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Les technologies de l’éclairage sont nées du besoin de suppléer à la lumière solaire. De 
la préhistoire à nos jours, trois types de technologie ont été successivement développés : 
lampes à combustion, les lampes à incandescence et les lampes à décharge. Parmi les critères 
permettant de classer ces différentes sources de lumière, est le rendement énergétique de 
conversion lumière/électricité qui reste faible. Un effort mondial considérable est consacré à 
ce domaine de recherche avec pour but la réduction de la consommation électrique.  
La dernière avancée est découverte des diodes électroluminescentes (DEL en français, LED 
en anglais) blanches en vue de remplacer l’éclairage traditionnel (lampes à incandescence et 
tubes fluorescents) grâce à leur meilleur rendement et leur grande durée de vie. Parmi les 
méthodes permettant de générer de la lumière blanche, est la combinaison d’une lumière 
transmise d’une LED avec la lumière émise par un matériau luminescent (phosphore) après 
excitation.  
 Le travail de recherche, objet de cette thèse s’inscrit dans le cadre de la recherche de 
nouveaux phosphores pour application LED à émission blanche. Notre choix s’est porté sur 
les verres et les vitrocéramiques alumino-silicatés de calcium dopés à l’europium. 
L’intérêt de choisir les matériaux verres alumino-silicatés de calcium comme 
matériaux précurseurs pour l’élaboration de vitrocéramiques est que ces systèmes sont 
relativement bien étudiés, faciles à mettre en œuvre et permettant d’incorporer des ions 
luminescents de rayons ioniques et de valence variés. Le choix s’est porté sur l’ion europium 
qui présente deux états de valence possibles, l’ion divalent Eu2+, dont l’émission correspond à 
la transition 4f5dÆ4f, caractérisé par une large bande d’émission dans la région bleu-vert et 
l’ion trivalent Eu3+, dont l’émission correspond à la transition 4fÆ4f caractérisée par une 
forte émission fine dans le rouge. La possibilité de combiner dans un même système 
l’émission fine rouge de l’ion Eu3+ et l’émission large vert-jaune de l’ion Eu2+ s’avère utile 
pour la génération de la lumière blanche.  
De nombreuses études ont été réalisées sur ces verres dopés à l’europium montrant des 
résultats prometteurs pour des applications dans le domaine des diodes électroluminescentes, 
en particulier les diodes blanches. Par ailleurs, peu d’études existent traitent des propriétés de 




matériaux pour application LED. Les travaux antérieurs ont porté sur des vitrocéramiques des 
systèmes silicatés et oxyfluorés.  
Le développement de vitrocéramiques constituées à la fois d’une phase cristalline 
dispersée au sein d’une phase vitreuse est particulièrement intéressant dans le cas où ces deux 
phases présentent des bonnes propriétés luminescentes. Les vitrocéramiques ont montré des 
propriétés de luminescence intéressantes. En effet, ces dernières dopées par des ions de terres 
rares peuvent grandement améliorer l’intensité de luminescence et être ainsi de bons candidats 
pour des applications LED de lumière blanche.  
L’intérêt des vitrocéramiques réside dans la facilité de leur élaboration ce qui leur 
permettra d’être de bons candidat pour remplacer dans certaines application les matériaux de 
type nano-céramiques et les monocristaux qui restent encore très coûteux à synthétiser. 
Il est bien connu que les propriétés optiques des ions de terres rares dans les  
matériaux dopés sont liées aux liaisons chimiques, à la symétrie et à la coordination. Plusieurs 
techniques telle que la photoluminescence résolue en temps et la technique d’affinement de 
raies (FLN) ont été largement appliquées et, ceci a aidé à mieux élucider l’environnement 
local de ces ions. Le dopage à l’ion Eu3+ dans les verres de départ permet de l’utiliser comme 
sonde structurale pour le dénombrement des sites occupés. Grâce à sa large bande dans le 
domaine de visible, la luminescence de l’ion Eu2+ combinée avec celle de l’ion Eu3+ et la 
diode de pompage sera une bonne application à la diode LED de lumière blanche. 
Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressés à trois échantillons vitreux alumino-
silicatés de calcium avec différentes concentrations en silice (50, 34 et 7% en masse) 
nommés, respectivement, CAS50, CAS34 et LSCAS dopés à l’europium (1% Eu2O3). Ces 
verres ont été préparés au laboratoire du groupe du Professeur M.L. BAESSO à l’Université 
de Maringa au Brésil.  
Dans une seconde étape, nous avons élaboré des vitrocéramiques après dévitrification 
de ces verres. Ces derniers ont été obtenus via un contrôle de la cristallisation pendant un 
traitement thermique des verres. La température du traitement thermique a été déterminée en 
se référant aux propriétés thermiques des verres. Ces vitrocéramiques avec différentes 
concentrations en silice (50, 34 et 7% en masse) sont nommées, respectivement, GC50, GC34 
et GC7. 
La caractérisation des verres et des vitrocéramiques a été réalisée par différentes 
techniques expérimentales: l’analyse thermique, la diffraction des rayons X et la 




matériaux (verres et vitrocéramiques) dans le domaine LED, les propriétés d’émission de l’ion 
europium ont été étudiées par la technique de la photoluminescence résolue en temps. 
Ce mémoire est divisé en quatre chapitres : 
Le premier chapitre est une mise au point bibliographique concernant les diodes LED, 
les verres et les vitrocéramiques alumino-silicatés de calcium ainsi leurs propriétés de 
luminescence dans le domaine des applications des LED, en particulier, des LED blanches. 
Le deuxième chapitre est consacré aux techniques expérimentales d’élaboration et de  
caractérisation structurale des matériaux étudiés. 
Le troisième chapitre s’intéresse aux résultats relatifs à la caractérisation et l’étude des 
propriétés de luminescence des verres alumino-silicatés de calcium dopés à l’europium. 
Le quatrième chapitre s’intéresse aux résultats relatifs à l’élaboration, la caractérisation 
et l’étude des propriétés de luminescence des vitrocéramiques alumino-silicatées de calcium 
dopés à l’europium. 
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Chapitre 1 : Verres et vitrocéramiques pour application LED 
 
1.1 LED : Historique et évolution 
 
 Dans cette partie, nous allons aborder, l’aspect historique et l’évolution des diodes 
électroluminescentes (LED) et en particulier les LED blanches. A l’heure du développement 
durable et des économies d’énergie, les LED profitent d’un engouement qui est à la hauteur 
de leurs capacités actuelles et de leurs promesses pour le futur. 
1.1.1 Historique 
 
La première émission de lumière a été découverte en 1907 par Round [1] avec un 
semi-conducteur. Quelques années après, Losev [2] dépose le premier brevet en 1927 de ce 
qui sera appelé, bien plus tard, une diode électroluminescente. Ce n’est qu’en 1962 que la 
première LED rouge a été créée par Holonyak et Bevacqua [3]. 
Les premières LED émettant dans le rouge furent commercialisées par General Electric .Les 
LED n’étaient, à cette époque, vendues qu’en très petites quantités du fait de leur prix très 
élevé. Durant les années 70, les sociétés Monsanto et Hewlett-Packard développèrent des 
chaines de fabrication pour augmenter les volumes de production entrainant une diminution 
des couts, ce qui a permis l’expansion du marché des LED. 
A cette époque, les LED utilisées dans les afficheurs d’instruments autonomes consommaient 
beaucoup d’énergie et il fallait recharger les batteries régulièrement. De part ces problèmes, la 
technologie LCD introduite à la fin des années 70, beaucoup moins consommatrice 
d’énergies, a totalement remplacé l’affichage à LED dans les montres et les calculatrices au 
début des années 80. 
La première démonstration d’émission par LED de lumière jaune a été effectuée en 1972 par 
Craford [4] qui fut d’abord employé de Monsanto, puis de Hewlett-Packard, et aujourd’hui de 
Philips Lumileds Lighting. Dans le même temps, les progrès réalisés dans la technologie des 
semi-conducteurs GaP permirent de mettre sur le marché des LED vertes. 
Les diodes bleues étaient un défi depuis trente ans. Les diodes rouges et vertes existent depuis 
un certain temps déjà mais sans la lumière bleue, les lampes blanches ne pouvaient pas être 
développées. 
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A la fin des années 80 et au début des années 90 la recherche de Amano et Nakamura [5-7] a 
bouleversé le monde des semi-conducteurs après la découverte de la lumière bleue. Pour une 
petite histoire, en 1989, Amano et al. [5] se rendent compte que l’irradiation de couches 
dopées Mg par un faisceau d’électrons les rend conductrices de type p (dissociation de 
couches dopées Mg-H). Ils réalisent alors la première jonction p-n. Ils sont aussi suivis par 
Nakmura de l’entreprise de Nichia qui met au point la première LED bleue en insérant des 
puits quantiques (Ga,In)N/GaN dans la zone active en 1993 [6]. Peu de temps après, en 1997, 
la première LED est élaborée. Elle émet à 400 nm et a une durée de vie de 10000 heures en 
fonctionnement continu et à température ambiante [7]. 
L'académie royale suédoise des sciences annonçait que, lorsque l'équipe de Amano et 
Nakmura a réussi à produire des faisceaux de lumière bleue à partir de semi-conducteurs au 
début des années 1990, elle a déclenché une transformation fondamentale dans le domaine de 
la technologie d'éclairage. Selon l'Académie: «Leurs inventions ont été révolutionnaires. Les 
ampoules à incandescence étaient prédominantes au XXe siècle, le XXIe siècle sera le siècle 
des lampes LED».  
La découverte des nouvelles LED bleues a permis la création des LED blanches par 
l’utilisation couplée de LED bleue et de luminophore jaune.  
Du fait de la disponibilité d’une palette quasi complète de couleurs, les LED devinrent 
rapidement des éléments incontournables des applications en éclairage. Les LED trouvent 
aujourd’hui des applications dans de multiples domaines. 
 
1.1.2 Domaines d’application des LED 
 
Les LED sont de plus en plus présentes dans notre quotidien, pour la visualisation et la 
transmission d’informations, l’éclairage dans les téléviseurs et téléphones mobiles, … Comme 
nous allons le voir, pour chacune de ces applications, l’utilisation des LED repose sur des 
choix réfléchis (économique, esthétique,…). 
 Visualisation d’informations 
L’utilisation des LED dans les feux de signalisation tricolores permet, pour les communes, de 
réduire les coûts de maintenance et la consommation d’énergie par rapport aux lampes à 
incandescence précédemment utilisées.  
Les LED offrent la possibilité de créer des écrans de communications de grandes dimensions 
et cela permet d’afficher de manière dynamique, lumineuse et avec un très grand panel de 
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couleurs, des informations à moindre coût en ce qui concerne l’énergie consommée et la 
maintenance. 
 Transmission d’informations 
Grâce à leur taille réduite, leur faible consommation et leur robustesse à l’épreuve des chutes 
de télécommandes, les LED ont été bien intégrées dans les télécommandes de divers appareils 
ménagers (téléviseurs, lecteurs DVD,…). Grâce, essentiellement, à leur gamme d’émission 
dans le spectre électromagnétique, à leur temps de commutation très rapide, et à leur durée de 
vie, les LED sont utilisées avec les fibres optiques pour le développement des réseaux internet 
haut débit. 
 Eclairage : Téléviseurs et téléphones mobiles 
L’intégration des LED dans les écrans de téléviseurs permet d’obtenir un meilleur rendu des 
mouvements par l’intermédiaire de temps de réponse très courts. Par l’intermédiaire de leur 
faible consommation et de leur faible coût, les LED de puissance ont été intégrées depuis 
2005 environ, sur beaucoup de modèles de téléphones portables pour le rétro-éclairage des 
claviers, et en tant que flash pour compléter l’intégration des cellules CCD qui permettent 
d’effectuer des photographies. 
 
1.1.3 Evolution et marché des LED 
 
La croissance très rapide qu’a connue le marché des LED de puissance ces dernières 
années, est désormais en train de se ralentir, du fait des fortes capacités de production 
(augmentation de 30% en 2006) des pays d’Asie tels que le Japon, la Chine, ou la Corée qui 
engendrent une baisse des prix. Le prix moyen de vente a diminué, en 2006, de 18%. 
Cependant, les recettes en 2006 des LED de puissance ont augmenté de 52%, alors que celles 
des LED de faible puissance (type 5 mm) ont seulement augmenté de 4%. Des entreprises ont 
également fait leur apparition aux Etats-Unis sur le marché des LED à très fortes puissances 
comme Lamina et LED Engin. Ces deux entreprises ont un très fort potentiel de croissance 
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1.2 Diode électroluminescente blanche  
 
1.2.1  Historique  
 
Au début des années 90 et bien, après la découverte des LED bleues, un autre intérêt 
est porté à la réalisation des LED blanches. La première a été élaborée par l’entreprise Nichia 
en 1995 [8], simplement en déposant un matériau phosphorescent (YAG : yttrium aluminium 
garnet) émettant dans le jaune sur une LED bleue. La combinaison des deux émissions est 
perçue comme une lumière blanche par l’œil. Un grand effort a été fait au niveau des LED 
blanches en vue de remplacer l’éclairage traditionnel par ces dernières. Les avantages étant la 
réduction de la consommation électrique grâce à un meilleur rendement, la réduction de la 
maintenance grâce à une plus grande durée de vie, et la compacité. 
C’est en 2014 que le prix Nobel de physique a été décerné aux Japonais Akasaki et Amano 
ainsi qu’à l’américain Nakamura. Ces chercheurs ont été récompensés pour l’invention des  
LED bleues permettant le développement de sources de lumière blanche.    
 
1.2.2 Différentes possibilités de fabrication 
 
1.2.2.1 LED bleue + phosphore jaune 
 
Plusieurs possibilités pour élaborer des LED blanches. La plus répandue consiste à 
combiner une LED émettant dans le bleu (à base de puits quantiques de (Ga, In) N/GaN) avec 
un phosphore émettant dans le jaune. Le phosphore utilisé est souvent un phosphore YAG 
(yttrium aluminium garnet) de formule (Y1-xGdx) 3(Al1-yGay)5O12 : Ce. L’émission peut varier 
de 510 à 570 nm simplement en changeant la composition du YAG [8]. La LED bleue pompe 
partiellement le phosphore qui a son tour émet dans le jaune.  
La figure 1.1 montre la combinaison des deux spectres qui produit de la lumière blanche. 
C’est cette solution technique qu’utilisent le plus souvent les entreprises (comme Nichia ou 
Lumileds) pour fabriquer leur LED blanches. L’émission du phosphore utilisé a une bonne 
stabilité en température, mais la variation de la longueur d’onde d’émission de la LED bleue 








Figure 1.1 : Schéma représentant le spectre d’une LED blanche élaboré à partir d’une LED 
bleue pompant un phosphore émettant dans le jaune [9]. 
 
 
Les fabricants des LED sont à la recherche de nouveaux phosphores, ils travaillent sur la 
qualité du matériau pour LED bleue à forte courant afin d’obtenir un maximum de lumens 
pour un seul dispositif. En 1993 et 1994, les ingénieurs de Nichia (principalement Nakamura) 
ont développé les premières diodes électroluminescentes émettant dans le bleu et le vert avec 
de bons rendements lumineux. En 1995, une LED blanche a été créée en couplant une LED 
bleue avec un phosphore émettant dans le jaune [8]. La figure 1.2 montre ces LED blanches 
en configuration standard. 
 
 
Figure 1.2 : LED blanches Nichia  [10]. 
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Autre que les LED blanches de Nichia, il existe celles de l’entreprise de Lumileds (Etats- 
Unis). La différence par rapport aux LED Nichia est, la configuration de leurs LED qui 
permettent d’extraire plus de photons qu’avec une configuration conventionnelle. Cette LED,  
la Luxeon, est montrée dans la figure 1.3. L’efficacité de ce type de LED est supérieure à 
celle d’une LED en configuration standard. Par exemple, l’efficacité d’une Luxeon à 50 mA, 
émettant dans le vert par exemple, est de 10% supérieure à celle d’une LED standard. 
 
 
Figure 1.3 : Photo d’une Luxeon blanche [11]. 
 
Des efforts sont également portés sur la réalisation de nouveaux phosphores jaunes plus 
efficaces. Par exemple, Park et al. [12] utilisent un phosphore Sr3SiO5: Eu au lieu du 
phosphore YAG. Ces derniers présentent un meilleur indice de rendu des couleurs (85 au lieu 
de 80) et une meilleure intensité d’électroluminescence. De plus leur LED blanche a une 
meilleure stabilité thermique qu’une LED blanche conventionnelle. 
 
1.2.2.2 LED UV + phosphore rouge, vert, bleu 
 
Il est aussi possible de combiner une LED émettant dans l’UV avec trois phosphores 
émettant dans le rouge, le bleu et le vert. La figure 1.4 montre la combinaison des spectres 
obtenus. Ces LED émettant dans l’UV sont souvent élaborées à base de puits quantiques de 
(Al,Ga,In)N/GaN. Un point positif de cette technique est, qu’il est alors plus facile d’obtenir 
le blanc le plus pur puisqu’il ne va être déterminé que par les phosphores, ceux-ci étant 
tolérants aux variations de la longueur d’onde de la LED UV. Cette technique d’élaboration 
de LED blanches est encore peu utilisée en raison de la faible puissance des LED UV.  
 





Figure 1.4 : Schéma représentant le spectre d’une LED blanche élaborée avec une LED UV 
pompant trois phosphores de couleurs bleu, vert et rouge [9]. 
 
 
La meilleure performance pour ce type de LED est obtenue par l’entreprise GELcore (Etats-
Unis). Quatre nouveaux phosphores sont utilisés: le premier émettant vers 460 nm, le 
deuxième vers 580 nm, le troisième vers 630 nm et le quatrième vers 660 nm. La LED UV 
émet à 410 nm. Cette LED blanche a une puissance lumineuse de 25 lm pour un rendement de 
23 lm/W, un indice de rendu des couleurs de 97, sans doute le meilleur jamais rapporté pour 
des LED blanches, et une température de couleur de 3000 K, mais ses coordonnées de 
chromaticité sont x = 0,441 et y = 0,410 assez éloignées du blanc pur (0,33 ; 0,33) [13]. 
Kim et al. [14] ont proposé une LED blanche comprenant une LED UV émettant à 400 nm 
pompant un phosphore Ba3MgSi2O8 :Eu2+, Mn2+ donnant trois émissions, une à 442 nm, une 
autre à 505 nm et une dernière à 620 nm. Kuo et al. [15] ont pu faire mieux au niveau de la 
stabilité. Ils ont utilisé aussi une  LED UV émettant à 400 nm, un phosphore BaMgAl14O23 
dopé Ru émettant dans le bleu, un phosphore SrGa2S4 dopé Ru émettant dans le vert et un 
phosphore Y2O3 dopé Ru émettant dans le rouge. Les coordonnées de chromaticité de cette 
LED blanche sont (0,33 ; 0,35). Cette technique est encore loin d’approcher les puissances 
lumineuses des LED blanches conventionnelles. 
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1.2.2.3 Combinaison des LED (rouge, bleue, verte) 
 
Une troisième technique consiste à combiner les faisceaux de trois LED émettant dans 
le rouge, le bleu et le vert. La figure 1.5 montre la combinaison de ces trois faisceaux. 
 
 
Figure 1.5 : Schéma du faisceau lumineux et spectre d’une lumière blanche créée à partir de 
trois LED de couleur bleue, vert et rouge [9]. 
 
La qualité du blanc obtenu va dépendre du choix des longueurs d’onde, de l’intensité relative 
des différentes LED, mais aussi des matériaux utilisés. En effet, les pics 
d’électroluminescence de chacune des LED vont se décaler différemment en fonction de la 
température, leurs matériaux constituants étant différents, le « blanc » va lui aussi se décaler. 
Ces LED ont malgré tout une plus grande durée de vie que les LED à phosphore. L’avantage 
de cette technique est la minimisation des pertes électriques. En effet, dans le cas des LED 
blanches à phosphore, une tension d’à peu près 3,5 V est convertie en un photon d’énergie de 
2,8-2,7 eV qui est ensuite à nouveau converti par le phosphore en un photon d’énergie de 
2,2eV, soit 30% de perte. Dans le cas des trois LED de différentes longueurs d’onde, la LED 
émettant dans le rouge fonctionne à une tension de 2 V pour un photon émettant à 1,9 eV, soit 
très peu de perte. Pour la LED bleue et la LED verte, on passe de 3,5 V à un photon d’énergie, 
respectivement, 2,8 eV et 2,5 eV. Les pertes sont ramenées à 20%. 
Cette méthode a pour l’instant surtout été utilisée pour les écrans à base de LED. La société 
Lumileds, par exemple, utilisent 24 LED vertes, 8 LED bleues et 32 LED rouges pour ses 
écrans LCD [10].  
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1.2.2.4 Diodes électroluminescentes organiques 
 
Des LED blanches peuvent aussi être obtenues à partir de composants organiques, tels 
que des polymères. Bai et al. [16] ont obtenu une lumière blanche en utilisant un polymère 
dopé. La luminescence passe du vert au blanc quand la quantité de dopant diminue. En 
ajustant le dopage, le spectre d’émission de la LED s’étale de 300 à 880 nm et est centré à 540 
nm. Les coordonnées de chromaticité sont (0,24 ; 0,31) pour le dopage donnant une 
luminescence la plus proche du blanc pur (0,33 ; 0,33). Un groupe de chercheurs de 
l’université de Tokyo  [17] a récemment réussi à créer des LED blanches à partir de composés 
organiques émettant dans le bleu, le vert et le rouge. La combinaison de ces trois composés 
donne une lumière blanche qui peut être ajustée suivant le diagramme de chromaticité pour 
obtenir le meilleur  blanc possible. List et al. [18] rapportent un rendement quantique externe 
de 1,8%. Ils obtiennent du blanc en incorporant une macro-molécule émettant dans l’orange à 
un polymère émettant dans le bleu. 
 
1.3 Matériaux vitreux et vitrocéramiques pour des applications LED 
 
1.3.1 Verres alumino-silicatés de calcium  
 
1.3.1.1 Définition des verres  
 
Un verre est un solide non cristallin, encore appelé solide amorphe, présentant le 
phénomène de transition vitreuse. L’état physique correspondant est l’état vitreux [19]. Le 
verre peut être décrit comme un solide possédant une structure désordonnée dépourvue 
d’ordre à longue distance à l’inverse du cristal qui se caractérise par un arrangement 
structural, périodique et tridimensionnel. Un verre est un matériau isotrope puisque aucune 
direction dans la structure n’est privilégiée. Les entités formant le réseau vitreux sont 
effectivement réparties de façon aléatoire. C’est un matériau macroscopiquement homogène. 
Selon un aspect opérationnel, le verre est un solide obtenu par trempe d’un liquide surfondu. 
En fait, cela consiste à refroidir un liquide suffisamment rapidement pour que la cristallisation 
n’ait pas le temps de se produire. L’accroissement continu de la viscosité lorsque la 
température diminue a pour résultat un figeage du liquide de façon permanente (Figure 1.6). 
 





Figure 1.6 : Variation du volume spécifique d’un verre et d’un cristal en fonction de la 
température. 
 
Lorsque le point de fusion Tf (ou de solidification) est atteint, deux phénomènes peuvent 
avoir lieu  
9 Le liquide cristallise : il se produit une brusque variation du coefficient de dilatation. 
9 Le liquide passe à l’état surfondu : l’abaissement de la température provoque une 
contraction du liquide surfondu. Puis, à partir d’une certaine température Tg, appelée 
température de transition vitreuse, la pente de la courbe diminue pour devenir voisine 
de celle du solide cristallin. Cet épaulement dans la courbe marque le passage du 
liquide surfondu au verre. En fait, le phénomène de transition vitreuse correspond à 
une brusque variation de la viscosité du matériau. 
 
1.3.1.2 Verres alumino-silicatés de calcium  
 
En 1909, Shepherd et al. [20], ont mentionné la formation d'une petite quantité de 
verre lors de l'étude du diagramme de phases binaire de CaO-Al2O3. Environ 40 ans plus tard, 
Stanworth [21] a ajouté une petite quantité de la silice SiO2 (moins de 10%) dans la 
composition d'aluminate de calcium et par la suite il a obtenu un système stable qui lui a 
permis la production de verre sur une grande échelle. 
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Rawson [22], a montré la formation du verre dans le système CaO-Al2O3 pour des 
pourcentages de masse entre 38 à 65% en Al2O3, coïncidant avec la zone de mesure dans 
laquelle le point de fusion est le plus bas possible (~ 1380ºC). 
Onoda et al. [23] ont étudié la formation de verre dans le système alumino-silicaté de calcium 
avec une faible concentration de silice et ont conclu que la présence d'oxyde de calcium est 
indispensable pour obtenir des verres, ainsi que la proportion d'atomes d'oxygène par rapport 
aux formateurs de réseau (Al3+ et Si4+) doit être comprise entre 2,3 et 2,6. 
Davy [24] a publié un ouvrage sur les verres aluminate de calcium dans lequel la préparation 
était réalisée sous vide éliminant ainsi les ions hydroxyle (OH-). 
D'autres études ont été réalisées sur le diagramme de phase du système CaO-Al2O3-SiO2. 
Shelby [25] a étudié une série du système alumino-silicaté de calcium dans laquelle il a 
modifié les teneurs en silice (entre zéro et 70% en masse) préparée à l'air. Shelby a effectué  
des mesures de coefficient d'expansion thermique, de l'indice de réfraction et des températures 
de transition vitreuse. La discussion de ces résultats en fonction de la teneur en SiO2 et du  
rapport CaO/Al2O3 a permis d’inclure la possibilité d'une séparation de phases dans certaines 
régions du diagramme ternaire. 
La formation et les propriétés thermiques des verres alumino-silicatés de calcium avec une 
faible concentration de silice inférieure à 25% en mole, ont été étudiées par Higby [26]. Il a 
étudié l'effet du rapport CaO/Al2O3 sur la température de la transition vitreuse Tg pour 
diverses concentrations de SiO2, et vérifie que pour une concentration donnée de silice, 
l'augmentation du rapport CaO/Al2O3 conduit à une diminution de la Tg. Higby [26] a analysé 
les résultats en termes de nombre d'atomes d'oxygène non-pontant (NBO), qui augmente avec 
l'augmentation de rapport CaO/Al2O3, ce qui provoque une diminution de la Tg et une 
augmentation de l'indice de réfraction.  
En 2006, Neuville et al. [27] ont décrit l’effet de la composition sur la coordination des ions 
Al3+ dans le système CaO-Al2O3-SiO2, qui a été étudié par différentes techniques telles que la 
spectroscopie Raman et résonance magnétique nucléaire de 27Al. Les résultats présentés dans 
cette étude ont permis la distinction de différents domaines de Al et de Si en fonction de la 
concentration de silice mais, il n’était pas possible d'identifier le rôle de Al en termes de 
formateurs ou modificateurs de réseau. 
Steimacher [28] a étudié de nouvelles compositions des verres alumino-silicatés de calcium 
afin d'essayer de rassembler les bonnes qualités du verre LSCAS (verre alumino-silicaté de 
calcium à faible teneur en SiO2) comme la transmission optique de l'ultraviolet à l’ infrarouge, 
haute conductivité thermique et la température de transition vitreuse avec la silice vitreuse, et 
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essayer d'améliorer certaines propriétés telles que les valeurs élevées du coefficient thermique 
du chemin optique (dS / dt) et la diffusion optique observées dans les verres LSCAS. Des 
verres CAS avec différentes concentrations des composants ont été étudiés aussi, il a été 
montré que la composition ayant 34% en masse de silice avait la meilleure combinaison de 
propriétés mécaniques, thermiques, optiques et thermo-optique. 
 
1.3.1.3 Propriétés optiques des verres alumino-silicatés de calcium 
 
Les propriétés des verres alumino-silicatés dopés par des ions de terres rares ont été 
largement étudiées. 
Viana [29] a étudié l’influence de la composition des verres préparés à différentes teneurs  en 
silice dopés 2,5% europium sur l’état d’oxydation de l’ion dopant. L’observation a montré 
une réduction de l’europium trivalent à l’europium divalent et une coexistence des deux états 
de valences avec l’augmentation de la teneur en silice qui est en corrélation avec la basicité 
optique de ces matrices vitreuses. Ces résultats ont été confirmés par les résultats obtenus par 
la spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES). 
Des études ont été réalisées sur des verres alumino-silicatés de calcium avec différents 
dopants afin de générer une lumière blanche [30-35].  
Navatski [30] a étudié les propriétés luminescentes des verres LSCAS dopés CeO2 à 
différentes concentrations. La combinaison des spectres d’émission obtenus avec des LED à 
365 et 410 nm a été étudiée et les résultats ont montré que le verre LSCAS a un grand 
potentiel pour être utilisé dans la production de la lumière blanche. Les études sur les verres 
LSCAS dopés Ce3+ ont été aussi poursuivies par Andrade et al. [31]. Ils ont montré que ce 
matériau est un bon candidat pour les sources lumineuses accordables du bleu à la région 
jaune et qui lui permet aussi d’être utilisé dans la production de la lumière blanche étant 
excité par des LED commerciales. 
Rocha et al. [32] ont poursuivi les études sur des verres LSCAS co-dopés Ce3+/ Eu3+, Eu2+ et 
les résultats ont montré que le co-dopage déplace le spectre d’émission pour une position très 
proche de l’idéale pour la production d’une LED blanche suite à une excitation à 415 nm. 
D’autres travaux ont été réalisés sur des verres alumino-silicatés de calcium dopés à 
l’europium [33] et ont montré l’existence de l’europium en deux états de valence Eu3+ et Eu2+ 
avec des teneurs différentes en silice. 
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Lima [33] a étudié les propriétés de luminescence sur des échantillons LSCAS dopés à 
l’europium à différentes concentrations. Ces observations ont montré la coexistence de 
l’europium Eu2+ et Eu3+ qui est induit par la préparation de l’échantillon sous vide, fournit une 
large émission rouge-orange lorsqu’il est excité dans la région UV-bleu lui permettant à être 
utilisé comme un bon matériau pour la production de la lumière blanche si il est combiné avec 
un autre luminophore émettant dans la région vert-jaune.  
Sur des verres CAS dopés à l’europium avec différentes concentration (entre 0,025 et 6% en 
Eu2O3), les propriétés de luminescence de l’ion Eu2+ ont été étudiées [34]. Les résultats ont 
montré l’apparition d’une large bande d’émission de l’ion Eu2+ fortement dépendante de la 
concentration de l’ion dopant. Les résultats des points couleurs suite à une excitation avec une 
LED bleue ont montré que ce matériau possède des valeurs comparables avec celles des LED 




1.3.2  Vitrocéramiques 
 
1.3.2.1 Historique et définition des vitrocéramiques  
 
Les vitrocéramiques sont des matériaux relativement modernes en comparaison aux 
verres et aux monocristaux. La première vitrocéramique a été élaborée accidentellement, en 
1954, par Stanley Donald Stookey, chercheur américain de Corning Glass Works. Lors d’un 
traitement thermique d'une plaque de verre de disilicate de lithium contenant des particules 
d'argent, le régulateur du four est tombé en panne et l'échantillon est chauffé à une 
température de 900°C au lieu de 700°C. A sa grande surprise, ce chercheur découvre que le 
verre est devenu complètement opaque sans montrer de signe de ramollissement [35]. Depuis, 
de nombreuses études ont été effectuées mettant en évidence les propriétés exceptionnelles de 
cette nouvelle famille de matériaux. L’évolution du nombre de publications sur ce sujet ces 
dernières années montre qu’il s’agit bien d’un sujet en plein développement (Figure 1.7). Ces 
matériaux sont poly-cristallins biphasiques, constitués d’une phase amorphe dans laquelle 
sont reparties des particules cristallisées appelées cristallites. 
Contrairement aux céramiques, ces matériaux ne possèdent pas de porosité et la taille des 
cristallites reparties au sein de la phase vitreuse varient selon la composition de système et 
elle est en générale de l’ordre de micron. 






Figure 1.7 : Evolution du nombre de publications sur les vitrocéramiques (titre) par années, 
d’après Web of Knowledge [36]. 
 
1.3.2.2 Méthodes de synthèse des vitrocéramiques 
 
Parmi les méthodes de synthèse des vitrocéramiques, la méthode de synthèse par 
dévitrification et la synthèse par chimie douce sont les plus connues. La méthode la plus 
répandue reste la méthode par dévitrification, elle consiste tout d’abord à synthétiser un verre 
par fusion de poudres polycristallines suivie d’une trempe rapide. Une fois le verre formé, il 
est ensuite dévitrifié. La dévitrification par traitement thermique est la méthode la plus 
courante. 
La méthode de synthèse par chimie douce consiste à préparer des gels puis à les recuire pour 
les cristalliser [37]. Dans certaines applications en optique tel que la luminescence, cette 
méthode présente des inconvénients en la comparant avec la méthode de synthèse par 
dévitrification, en effet les gels formés contiennent des groupements organiques qui 
présentent des liaisons de type O-H, C-H induisant des pertes de luminescence par 
désexcitation non radiative [38]. 
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1.3.2.3 Domaines d’application et propriétés des vitrocéramiques  
 
Les vitrocéramiques se trouvent dans nos jours dans différents domaines d’application 
tel que la médecine et l’optique. Ceci grâce à leurs diverses propriétés, nous pouvons citer : 
¾ Les vitrocéramiques Ca5(PO4)3F5 de type fluoro-apatite obtenues après dévitrification du 
verre à base de SiO2-Al2O3-CaO-CaF2 sont connues grâce à leurs bonnes propriétés 
mécaniques qui les rendent utilisables dans le domaine médical comme prothèses osseuses 
et dentaires. La bonne résistance mécanique de ces vitrocéramiques en comparaison avec 
les verres qui sont fragiles, est liée à la présence de cristallites dans une matrice vitreuse 
qui diminue sa fragilité [39]. 
¾ Les vitrocéramiques du système Al2O3-SiO2-Li2O-MgO contennent le β-quartz comme une 
phase majoritaire qui présente un coefficient de dilatation proche de zéro qui lui permettra 
d’être utilisable dans la fabrication de plaque de cuisson [19]. 
¾ Les vitrocéramiques du système Li2O-TiO2-P2O5 présentent la phase Nasicon LiTi2(PO4)3 
comme phase cristallisée. Ce matériau est conducteur et présente une bonne conductivité 
électrique (1,3 × 10−3 S.cm-1) leur permettra d’être utilisés comme électrolytes solides dans 
les batteries au lithium [40]. 
¾ Les vitrocéramiques de YAG obtenues après dévitrification dans le système SiO2-Al2O3-
Y2O3 sont de bons candidats pour les diodes électroluminescentes blanches lorsqu’elles 
sont dopées par les ions  Ce3+ en raison de leur émission dans le jaune [41]. 
Les vitrocéramiques trouvent un bon nombre d’application dans différents domaines grâce à 
leurs propriétés intéressantes (mécaniques, thermiques, électriques,…). Les propriétés de 
luminescence des vitrocéramiques pour la recherche des LED blanche sont intéressantes 
quand ces dernières sont dopées par des ions de terres rares. Ce sont les propriétés que nous 
avons cherché à obtenir pour les vitrocéramiques de type alumino-silicatées de calcium 
élaborées dans le cadre de notre travail.  
 
1.3.2.4 Vitrocéramiques dopées pour des applications LED  
 
 Diverses études ont été rapportées dans la littérature sur les propriétés optiques de 
divers types de vitrocéramiques qui peuvent être classées en deux types : les vitrocéramiques 
oxydes et les vitrocéramiques oxyfluorées. 
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 Vitrocéramiques oxydes : 
Dans ces matériaux, les systèmes verres sont formés par des oxydes. Des vitrocéramiques 
oxydes, du système binaire SiO2-MO (M≡ Ca, Sr, Ba) dopés par des ions de terres rares, ont 
été étudiées. Cui et al. [42] ont étudié les propriétés de luminescence des vitrocéramiques du 
système 60SiO2-40SrO co-dopés Eu2+/Sm3+ à différentes concentrations. La phase cristallisée 
dans ces systèmes est SrSiO3. Les études de luminescence de ces matériaux ont montré que la 
lumière blanche a été obtenue après contrôle de l’émission simultanée des ions Eu2+ et Sm3+ 
suite à une excitation à 365 nm (UV-LED) lorsque le rapport molaire Eu2+/Sm3+ est égale 0,01 
mol avec des coordonnées chromatiques (x= 0,29, y= 0,35) très proches de la région blanche. 
Cui et al. [43] ont étudié par la suite un autre système binaire de composition 60SiO2-40BaO 
dopé Eu2+. Les observations ont montré la formation d’une vitrocéramique transparente dont 
la phase cristallisée est Ba2Si3O8, après traitement thermique à 900°C. Les résultats des 
spectres d’émission ainsi que les résultats des points couleurs ont montré que ce matériau est 
un bon luminophore dans le vert après excitation avec UV-LED (λex= 390 nm). 
Les propriétés de luminescences de nouvelles vitrocéramiques, de composition molaire 
52SiO2-48MO (M≡ Ca, Sr, Ba) dopées Eu2+ ont été étudiées par Cui et al. [44]. Le contrôle de 
la cristallisation a montré la formation de trois phases : CaSiO3 (triclinique), SrSiO3 
(monoclinique) et BaSiO3 (orthorhombique) respectivement dans les trois systèmes. Les 
résultats ont montré que les ions Eu2+ étaient incorporés dans les phases cristallisées. Les 
observations ont montré que l’ion Eu2+ donne une émission dans le bleu (λem= 440 nm) pour 
la vitrocéramique SrSiO3, dans le vert (λem= 505 nm) pour la vitrocéramique SrSiO3 et dans le 
jaune (λem = 555 nm) pour la vitrocéramique BaSiO3 suite à des excitations dans l’UV 
respectivement à 343, 365 et 363 nm. Leurs émissions ont été bien confirmées par mesure des 
points couleurs. L’ensemble de ces résultats indique que ces vitrocéramiques dopées Eu2+ 
peuvent être appliquées comme potentielles matrices pour les diodes LED blanches pompées 
par UV-LED. 
Des vitrocéramiques oxydes de YAG (Y3Al5O12) ont été aussi largement étudiées en raison de 
l’importance des propriétés de la phase cristallisée. Les vitrocéramiques YAG dopés Ce3+ sont 
connues comme étant des bons phosphores jaunes commerciaux pour la production de la 
lumière blanche [41,45]. Fujita et al. [45] ont réussi à fabriquer la première vitrocéramique 
YAG vitrocéramique dopé Ce3+ après une dévitrification dans le système SiO2-Al2O3-Y2O3 
par un traitement thermique. Les cristallites formées sont reparties de façon homogène dans la 
matrice vitreuse ayant une taille d’environ 10-20 μm. Les propriétés de luminescences ainsi 
étudiés ont montré que, ce matériau vitrocéramique est un bon candidat pour les LED 
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blanches en raison de la combinaison de l’émission jaune de la transition 5dÆ4f de l’ion Ce3+ 
centré à 550 nm et le spectre d’émission dans le bleu de la LED (λex= 460 nm).  
Le problème dans cette méthode de synthèse est la difficulté de répartition de l’ensemble du 
dopant Ce3+ dans les cristaux YAG ainsi formés durant la cristallisation et d’obtenir une 
grande transparence en raison de la grande différence de l’indice de réfraction entre le cristal 
YAG : Ce3+ et la matrice du verre.  
Récemment, Chen et al. [46] ont adopté une nouvelle technique pour l’élaboration de la 
vitrocéramique YAG : Ce3+ par un frittage à basse température. Dans ce procédé, un 
luminophore YAG : Ce3+ commercial a été mélangé avec une poudre verre du système ZnO-
K2O-B2O3-Sb2O3 à base de Sb2O3. Les propriétés de luminescence étudiées ont montré  que 
ce nouveau matériau est prometteur pour application diode blanche avec une bonne efficacité 
lumineuse et des coordonnées trichromatiques (x= 0,342 ; y = 0,339). 
De nouvelles vitrocéramiques oxydes alumino-silicatées de calcium, dopées Eu2+ et Sm3+ ont 
été étudiées par Nishuira et al. [47]. Ces vitrocéramiques contenant des cristaux de la 
gehlénite Ca2Al2SiO7, ont été obtenues après des traitements thermiques dans le système 
SiO2-Al2O3-CaO pendant 2 h entre 1000 et 1400°C. L’étude des propriétés de luminescence a 
montré que l’émission combinée de l’ion Eu2+ (400-550 nm) et de l’ion Sm3+ (563, 600, 645 
et 713 nm) s’approche du blanc suite à des excitations dans l’UV à 378 nm avec des 
cordonnées trichromatiques (x= 0,27-0,33 ; y= 0,3-0,4). Ces observations rendent ces 
matériaux prometteurs pour des applications dans le domaine LED blanche. 
 
 Vitrocéramiques oxyfluorées : 
Ces matériaux sont composés d’un réseau vitreux oxyde et de cristallites fluorées. Les 
systèmes les plus étudiés sont les verres à base de SiO2, Al2O3 et dont la cristallisation conduit 
notamment à la formation des phases telles que CaF2 [48-49] ou LaF3 [50-51].  
Récemment, des nouvelles matrices oxydes avec la formation de nouvelles phases, comme 
BaF2 [52], SrF2 [53] SrLaF5 [54] et Ba2LaF7 [55]  ont été étudiées. 
Dans le but de la recherche des matériaux pour application LED blanches, les propriétés 
optiques des vitrocéramiques oxyfluorées dopées aux ions terres rares ont été étudiées. Chen 
et al. [56] ont réussi à synthétiser des vitrocéramiques transparentes dans le système SiO2-
Al2O3-NaF-YF3 dopées Tm3+, Er3+ et Yb3+. Un traitement thermique à 670°C conduit à la 
nucléation homogène de cristallites de β-YF3. L’étude des spectres d’émissions obtenus suite 
à une excitation laser à 976 nm a montré par absorption des ions Er3+ et Tm3+ un phénomène 
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d’up-conversion. L’ion Tm3+ se comporte comme sensibilisateur pour la luminescence rouge 
de l’ion Er3+. Les mesures des coordonnées trichromatiques ont montré qu’il est possible 
d’ajuster l’émission combinée, rouge des ions Er3+ et Tm3+, verte de l’ion Er3+ et bleu de l’ion 
Tm3+ du jaune-orange vers le blanc. 
De nouvelles vitrocéramiques oxyfluorées contenant des nanocristaux de CaF2 dopées Eu2+ et 
Dy3+ ont été étudiées par Ye et al. [57]. Ces vitrocéramiques ont été réalisées à partir de 
traitement thermiques dans le système SiO2-Al2O3-CaO-CaF2 entre 660 et 700°C. Les études 
des spectres d’émission ont montré que la combinaison de l’émission bleu-vert de l’ion Eu2+ 
et jaune-rouge de l’ion Dy3+ a permis l’observation de la lumière blanche suite à une 
excitation dans l’UV à 385 nm. Les mesures des points couleurs ont montré que la couleur 
blanche a été observée pour des teneurs égales à 0,03 % en Eu2+ et 0,9 % en Dy3+. 
Plus récemment, de nouvelles vitrocéramiques contenant des nanocristaux de SrLaF5 dopées 
Eu2+ / Tb3+/ Eu3+ [53] et de Ba2LaF7 dopées Eu2+ / Tb3+/ Sm3+ [54] ont été étudiées. Les 
mesures des spectres d’émission obtenus sous excitation à 405 nm et des points couleurs ont 
montré qu’il est possible d’ajuster progressivement l’émission combinée des ions Eu2+ (bleu), 
Tb3+ (verte) et Eu3+/ Sm3+ (rouge) vers le blanc avec l’avancement de la cristallisation. Ces 
vitrocéramiques présentent des rendements quantiques égales à 22,3 % pour la vitrocéramique 
SrLaF5 : Eu2+/Tb3+/ Eu3+ et à 39,6 % pour la vitrocéramique Ba2LaF7 : Eu2+/ Tb3+/ Sm3+, à 
environ trois fois plus élevés que celui de leurs verres initiaux. Ces résultats rendent ces 
matériaux prometteurs pour les  applications dans le domaine des diodes LED blanches. 
Dernièrement, les études des vitrocéramiques s’orientent vers la cristallisation des 
nanocristaux de structure fluorine tel que LaF3 [58-59] et β-PbF2 [60] dopées aux ions de 
terres rares.  
Bae et al. [58] ont synthétisé des vitrocéramiques contenant de LaF3 dopées Dy3+ et Eu3+ dans 
le système SiO2-Na2O-Al2O3-LaF3. L’étude des spectres d’émission obtenus sous excitation 
LED à 365 nm a montré une augmentation de l’intensité d’émission traduite par la formation 
de LaF3 durant le traitement thermique. Les mesures des points couleurs ont montré que 
l’émission blanche n’a pas été observée mais qu’il est possible d’obtenir une émission 
ajustable de l’orange vers le jaune ambre en variant les proportions des dopants. Lee et al. 
[59] ont étudié par la suite sur des vitrocéramiques de LaF3 dopées Eu2+/Eu3+. L’étude des 
spectres d’émission obtenus sous excitation LED à 400 nm a montré une augmentation de 
l’intensité d’émission avec l’augmentation de la durée du traitement et l’émission blanche a 
été observée quand le rapport Eu2+/Eu3+ a été ajusté. 
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Plus récemment, Sharma et al. [60] ont élaboré de nouvelles vitrocéramiques contenant β-
PbF2 dopées Dy3+ à partir du verre SiO2-Al2O3-CdF2-PbF2-YF3. L’étude des spectres 
d’émission obtenus sous excitations continue à 350 nm a montré que l’émission combinée des 
différentes transitions de l’ion Dy3+ : bleu (482 nm), jaune (575 nm) et rouge (633 nm) est 
fortement influencé par la durée du traitement thermique. La couleur de l’émission a été 
confirmée par mesure des points couleurs et les observations ont montré qu’il est possible 
d’ajuster l’émission vers le blanc avec des coordonnées trichromatiques (x= 0,35 ; y = 0,37) 
très proche de l’émission d’une lumière blanche idéale (x= 0,33 ; y = 0,33). 
D’après les données bibliographiques, il est à conclure que les vitrocéramiques 
obtenues à partir des systèmes verres oxydes dopés aux ions de terres rares présentent des 
propriétés optiques intéressantes pour des applications dans le domaine LED blanche.  
Pour les systèmes oxyfluorés, bien qu’il soit possible de préparer des vitrocéramiques de purs 
fluorures pouvant accommoder de fortes teneurs en ions de terres rares, l’addition d’oxydes à 
ces verres a été envisagée. Ces différentes caractéristiques laissent ces matériaux prometteurs 
aussi pour les applications dans le domaine LED blanche. 
Pour les vitrocéramiques oxydes dopées aux ions de terres rares du système SiO-Al2O3-CaO, 
objectif de notre thèse, les études des propriétés de luminescence dans le cadre de la recherche 
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales 
 
2.1 Techniques d’élaboration  
 
2.1.1 Elaboration des verres  
 
Dans notre travail, nous allons étudier la cristallisation de trois systèmes vitreux 
alumino-silicatés de calcium dopés à l’europium. Les verres ont été élaborés au laboratoire du 
groupe du Professeur M.L. BAESSO à l’Université de Maringa au Brésil. Tous les 
échantillons ont été préparés dans un four sous atmosphère vide fonctionnant à des 
températures élevées jusqu’à environ 1600°C. Le four comporte deux compartiments, un 
couvercle inférieur (chambre de fusion), qui est la résistance du graphite et un bouclier 
thermique constitué de deux cylindres concentriques de graphite et dans l’autre compartiment 
(chambre de choc thermique), qui est sur le couvercle supérieur et présente un axe qui 
maintient le creuset dans le centre de la résistance. Le creuset et la résistance sont en graphite 
pyrolytique car ce matériau présente la température de fusion élevée et doivent être utilisés 
dans des atmosphères vides ou inertes. Le creuset contient les mélanges de compositions de 
départ pour la formation du verre. Après calcination à la température de fusion pendant 1 
heure et 45 minutes, la tige est déplacée rapidement vers le haut entrainant la fonte dans le 
compartiment supérieur qui est à une température inférieure à Tg. Le creuset reste dans la 
chambre supérieure pendant une période de 7 à 9 minutes en fonction de la matrice puis 
retourne à la chambre inferieure jusqu’au refroidissement du four. Ce traitement est important 
car il réduit la contrainte mécanique générée par un choc thermique. La porte du four possède 
deux fenêtres en quartz permettant l’observation du creuset au cours de la préparation des 
échantillons et la mesure de la température de l’échantillon avec un pyromètre optique. 
Nos échantillons ont été donc élaborés par fusion des réactifs de haute pureté (égale ou 
supérieure à 99,99%) pesés sur une balance analytique précise à 0,01 mg. Le tableau 2.1 
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Tableau 2.1 : Compositions massiques des verres LSCAS, CAS34 et CAS50. 
Echantillons % CaO % Al2O3 % SiO2 % MgO Eu2O 3 
LSCAS 47,4 – x/2 41,5 – x/2 7 4,1 x 
CAS34 34 – x/3 27,9 – x/3 34 – x/3 4,1 x 
CAS50 25,9 – x/3 20 – x/3 50 – x/3 4,1 x 
 
 
Pour les deux échantillons CAS34 et CAS50 à forte teneur en silice, l’insertion de 1% en 
Eu2O3 a été faite dans CaO, Al2O3 et SiO2 par contre, pour l’échantillon LSCAS, à faible 
teneur en SiO2, l’insertion a été réalisée dans CaO et Al2O3 et une composition de 0,5% pour 




Figure 2.1 : Photographie des verres élaborés. 
 
2.1.2 Elaboration des vitrocéramiques 
 
 
Les verres obtenus ont subi un traitement thermique à l’air dans un four tubulaire dans 
la gamme de température allant jusqu’à 1400°C. Cette opération est appelée dévitrification. 
Les conditions de recuit (durée et température) dépendent de la composition du verre et en 
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2.2 Techniques de caractérisation 
 
2.2.1 Analyse thermique 
 
Les échantillons vitreux ont été analysés par calorimétrie différentielle à balayage 
(DSC). L’analyse thermique a pour objet la caractérisation des matériaux par l’étude de 
l’évolution d’une grandeur physique (chaleur, masse,…) en fonction de la température, du 
temps et de l’atmosphère. Cette technique  permet d’étudier  le comportement des matériaux à 
hautes températures ainsi, il est possible de suivre la température de transition vitreuse, la 
cristallisation, les transitions de phase et la fusion (Figure 2.2). L’appareil que nous avons 
utilisé est un DSC de type Netzch 404 F1. L’échantillon est placé dans un creuset en platine et 
les expérimentations sont réalisées de 30 à 1400°C  avec une vitesse de chauffe de 10°C/ min. 
 
 
Figure 2.2 : Exemple d’un thermogramme obtenu par calorimétrie différentielle à balayage 
dans le cas  de la montée en température d’un échantillon vitreux. 
 




Lorsque un faisceau des  rayons X, monochromatique de longueur d’onde λ irradie un 
échantillon cristallin sous une incidence θ sur une famille des plans réticulaire (hkl), il ya un 
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phénomène de diffraction. Pour que les ondes diffusées ne s’annulent pas par interférence, il 
faut que la différence de marche entre le faisceau incident et le faisceau réfléchit soit : 
δ = KJ + JH or, KJ = JH = dhkl sinθ  et donc,  δ= 2 dhkl sinθ. 
Il y’aura diffraction constructive si : δ= 2 dhkl  sinθ = n λ selon la loi de Bragg (Figure 2.3). 
Avec λ est la longueur d’onde du rayonnement incident, n est l’ordre de la diffraction et dhkl 









Les échantillons vitrocéramiques synthétisés après dévitrifications des échantillons 
vitreux, sont systématiquement caractérisés par diffraction des RX sur poudre afin d’identifier 
les phases présentes. L’analyse a été réalisée par diffractomètre Bruker D8 Advance en 
géométrie Bragg-Brentano (θ-θ). Les rayons X sont générés dans un tube sous vide par 
l’interaction des électrons accélérés par une différence de potentiel avec une anticathode en 
cuivre. La radiation Kα émise par l’anticathode ayant une longueur d’onde λ= 1,5406 Å, 
irradie l’échantillon et après sera réfléchit et un détecteur linaire Vantec la détecte. Le tube 
générateur de rayon X, le porte échantillon et le détecteur sont placés dans la configuration 
dite «θ-θ» (Figure 2.4). Les diffractogrammes sont enregistrés sur une gamme spectrale en 2θ 
s’attend de 4,5 à 70° avec un pas de 0,02° sur des échantillons sous forme de poudre dispersée 
sur un porte d’échantillon. 








L’identification des phases formées après recuit est réalisée par une comparaison des 
diffractogrammes obtenus expérimentalement à des diffractogrammes de références issus de 
la base de donnés PDF (Powder Diffraction File) établie par le Joint Commitee on Powder 
Diffraction Standards (JCPDS). 
 
2.2.3 Spectroscopie de diffusion  Raman 
 
Depuis sa découverte en 1928 [1], la spectroscopie Raman a été reconnue comme une 
technique d’analyse très performante, capable de fournir des informations non accessibles par 
d’autres méthodes d’analyse. Cette technique non destructive pour l’échantillon, étudie les 
transitions vibrationnelles des atomes d’un matériau (le déplacement Raman est mesuré en 
nombre d’ondes = 0 à 4000 cm-1 par rapport à l’excitatrice) à partir du processus de diffusion 




Si l’on éclaire un échantillon par une lumière monochromatique de fréquence νi, il se 
traduit par la suite un choc élastique entre un photon incident est la molécule (environ 1 
photon sur 10 000 est diffusé élastiquement par les molécules sans changement d’énergie). 
appelé le phénomène de la diffusion Rayleigh.  
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Autre phénomène se traduit correspond à des chocs inélastiques entre le photon incident et la 
molécule (un photon sera diffusé inélastiquement avec une légère perte d’énergie) appelé la 
diffusion Raman. Pour que la diffusion Raman se produise, le champ électrique de la lumière 
excitatrice doit aussi induire un changement de polarisabilité de la molécule. Deux familles de 
raies Raman peuvent être observées selon la valeur de la fréquence du photon ainsi diffusé : 
- l’une de ces familles, de fréquence νd = νi - νj (νj = fréquence d’une transition 
rotationnelle ou vibrationnelle propre à la molécule) dans laquelle le photon excite la 
molécule qui passe d’un niveau d’énergie E0 à un niveau E1>E0 et tel que |E0-E1| = hνj, c’est la 
raie Stockes. 
- l’autre, de fréquence νd = νi + νj au cours de laquelle la molécule initialement à l’état 
d’énergie E1 passe au niveau E0<E1 en cédant un photon d’énergie |E0-E1| = hνj, c’est la raie 
anti-Stockes. 
Un schéma d’un spectre Raman présentant les positions des raies Raman et Rayleigh est 
donné dans la figure 2.5. 
 
 
Figure 2.5 : Schéma d’un spectre Raman présentant les positions des raies Raman et 
Rayleigh.  
 
Sur un spectre Raman sera rapporté en abscisse le déplacement Raman (en cm-1), obtenu en 
mesurant le décalage en fréquence par rapport à la fréquence laser excitatrice. Nous pouvons 
remarquer aussi que, l’intensité de la raie Stokes est plus importante que celle de la raie anti-
Stockes. Expérimentalement, les raie Stockes sont plus nombreuse que les raies anti-Stockes, 
constituent les spectres Raman. 
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2.2.3.2 Etude des verres et cristaux par spectroscopie de diffusion Raman 
 
Rappelons que la spectroscopie Raman est une technique non destructive et elle permet 
d’identifier les différents groupements structuraux de divers types de matériaux. Dans les 
verres ou dans les matériaux amorphes en général, les spectres Raman se caractérisent 
principalement par un élargissement des raies de vibration qui est dû au désordre dans le 
matériau et donc sur les distributions angulaires des vibrations considérées. Le caractère 
amorphe des verres permet difficilement le calcul des modes actifs en Raman et 
l’identification des groupements se base sur la comparaison avec d’autre verre connus. Dans 
les spectres Raman des cristaux, les raies de vibration sont fines et structurés par rapport à 
celles dans les verres. L’identification des groupements des phases cristallines se base donc 
essentiellement sur la comparaison soit, avec des cristaux de compostions proches, soit avec 
des phases cristallines issues d’une base de donnée s’il s’agit d’un composé cristallin naturel. 
 
2.2.3.3 Dispositif expérimental 
 
Les spectres Raman dans notre travail ont été réalisés avec un spectromètre Raman 
ARAMIS (JOBIN-YVON). Le spectromètre équipe différents sources laser : le laser He-Ne 
(633nm), le laser solide-bleu (473 nm) et le laser He-Cd (325 nm). Le spectromètre comporte 
trois types de réseaux (600, 1800 et 2400 traits/mm) ce qui  permet donc de choisir selon la 
résolution et/ou la largeur fréquentielle désirée le réseau convenable. La présence des filtres 
dans le spectromètre permet ainsi de s’éloigner de la saturation de l’intensité  de signal Raman 
pendant l’acquisition. Ce spectromètre comporte un microscope permettant la focalisation du 
laser après interaction avec l’échantillon et liée avec une platine XYZ motorisée permettant la 
focalisation soit en surface soit en profondeur selon Z. Une caméra CCD détecte la lumière 
dispersée par le réseau et un micro-ordinateur permettant l’acquisition des résultats et 
l’obtention des spectres Raman. Une représentation schématique pour ce spectromètre est 
donnée dans la figure 2.6. 




Figure 2.6 : représentation schématique du spectromètre Aramis [2]. 
 
 Nos échantillons sont dopés par l’europium qui présente une luminescence très important 
autour de 570 nm de la transition 5D0Æ7F0 de l’ion Eu3+. Pour éviter l’influence de la 
luminescence sur le signal Raman, les mesures ont été réalisées par le laser He-Ne (633 
nm) et par conséquent, la luminescence des ions Eu3+ est éloigné de l’excitatrice (633 nm) et 
donc du signal Raman.  




















Figure 2.7 : Spectre de diffusion  Raman du verre CAS34 enregistré suite à une excitation à 
633 nm. 
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La figure 2.7 présente un spectre de diffusion Raman du verre CAS34 réalisé par le 
spectromètre Raman ARAMIS suite à une excitation 633 nm avec un temps d’acquisition 
égale à 2x 30 s. Le réseau utilisé comporte 600 traits/mm et l’enregistrement a été faite sur la 
gamme 100-1800 cm-1. Trois bandes de vibration Raman ont été observées sur le spectre. Les 
bandes observées dans le domaine inférieur à 1200 cm-1 sont attribuées aux bandes 
caractéristiques des verres alumino-silicatés de calcium [3] (l’attribution des bandes 
correspondantes seront détaillées dans le chapitre suivant). En ce qui concerne la bande de 
vibration observée à haute fréquence (à 1608 cm-1), cette dernière ne peut pas être attribuée à 
une bande de vibration Raman en effet : 
La conversion du nombre d’onde relative, ɋഥᩴ  (cm-1), d’une ligne Raman supposée enregistrée 






La longueur d’onde absolue λₓ correspondant à une fréquence ɋഥᩴ  = 1608 cm-1 (λ0 = 633 nm) 
est : λₓ=  705 nm. La longueur d’onde absolue calculée correspond bien à la transition 
5D0Æ7F4 (5D0Æ7F4 ~ 705 nm) de l’ion Eu3+. Le spectre Raman est légèrement affecté par la 
luminescence qui est un artefact dans les hautes fréquences mais, elle ne couvre pas les raies 
Raman dans le domaine inférieur à 1200 cm-1. Dans la suite, les spectres de diffusion Raman 
seront enregistrés dans le domaine 100-1200 cm-1. 
 
2.2.4 Luminescence des ions de terres rares 
 
Dans cette partie, nous présentons un rappel sur la luminescence ainsi que les 
propriétés spectroscopique des TR (terres rares) dans notre travail. Une description des 
dispositifs expérimentaux sera réalisée par la suite.   
2.2.4.1 Principe  
 
La luminescence consiste en l’émission d’un rayonnement électromagnétique par un 
corps soumis à une excitation qui n’est pas d’origine purement thermique. Elle s’observe non 
seulement dans les solides minéraux « luminophores », organiques ou biologiques mais aussi 
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dans les liquides et les gaz. Elle peut être provoquée soit en irradiant le matériau considéré 
avec des photons (photoluminescence), des électrons accélérés (cathodoluminescence), des 
particules α, β (radioluminescence), un faisceau d’ions accélérés (ionoluminescence), ou par 
application d’un champ électrique (électroluminescence). Un atome possède des niveaux 
d’énergie discrets. Il peut passer de l’état fondamental à un état excité d’énergie supérieure 
(ou inversement) par interaction avec le champ électromagnétique, c’est-à-dire absorption (ou 
émission) de photons. La luminescence correspond à l’émission d’un photon dont l’énergie 
correspond à la différence entre deux niveaux lors de la désexcitation dite radiative de 
l’atome. Ce dernier peut également interagir avec son environnement en échangeant de la 
chaleur sous forme de phonons (désexcitation non radiative).  
La compréhension de  la spectroscopie de TR a réellement pris son envol  avec la théorie du 
champ cristallin développé par Bethe [5] en 1929.  
 
2.2.4.2 Propriétés des ions de terres rares 
 
Les éléments de terres rares (TR) ou lanthanides (Ln) constituent un groupe d'éléments 
présentant de nombreux caractères similaires et dont le numéro atomique se situe entre 57 et 
71; l’élément yttrium (Z=39) trouvé dans les mêmes minerais et possédant des propriétés 
chimiques analogues, est rapproché à ce groupe. Le groupe des TR se caractérise par une sous 
couche électronique 4f se remplissant progressivement de 1 à 14 électrons. Ce sont les 
électrons 4f qui jouent un rôle primordial dans les propriétés spectroscopiques des 
lanthanides. Les spécificités des TR est de ne pas avoir leur électron de valence sur la couche 
électronique externe en effet, l’orbital électronique 4f est masqué par les orbitales saturées 5d 
et 5s. Si un ion TR est incorporé dans une matrice cristalline et ou amorphe, ses électrons 4f 
subissent faiblement l’action du champ cristallin (champs de ligands : cas de matériau 
amorphe) qui peut être traité comme une perturbation devant les interactions qui régissent la 
structure électronique de l’ion libre. 
 
2.2.4.2.1 Hamiltonien de terres rares 
 
L’hamiltonien utilisé pour décrire l’environnement local des TR peut être considéré 
comme une perturbation de la configuration de l’ion libre. L’hamiltonien total correspondant 
de cet ion s’écrit :                              
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 H = Hconf + He + Hso + Hcc                             
- Hconf est l’hamiltonien de configuration qui comporte les contributions des énergies 
cinétiques des électrons et des énergies potentielles associées à l’interaction avec le 
noyau. Ce terme traduit donc l’attraction coulombienne de chaque électron avec le 
noyau. Ce hamiltonien sépare le niveau de la configuration 4fn de celui de la 
configuration 4fn-15d1 d’une énergie de l’ordre de 105 cm-1. 
 
- He est l’hamiltonien d’interaction électrostatique qui est associé à la répulsion 
coulombienne entre les électrons 4f. Les moments orbitaux s’ajoutent pour donner le 
moment orbital résultant ܮሬԦ = σ Ԧ݈௜ i, de même les moments cinétiques de spin possèdent 
une résultante  Ԧܵ = σ ݏԦ௜ i, He sépare la configuration 4fn en différents termes spectraux 
2s+1L, le nombre 2S+1 donne la multiplicité du terme 2S+1L qui est (2S+1) (2L+1) fois 
dégénéré. L’intensité de la répulsion, obtenue grâce au aux paramètres de Racah [6-9], 
est exprimée en cm-1. Ces paramètres sont maximums dans le cas de l’ion libre. 
 
- Hso est l’hamiltonien qui représente l’interaction du couplage spin-orbite, il 
décompose les multiplets 2s+1L en sous niveaux séparés notés 2s+1LJ, ou J est le nombre 
quantique associé au vecteur moment angulaire total ܬሬԦ=ܮሬԦ ൅ Ԧܵ. Ce couplage dit L-S ou 
de Russell-Sanders représente le couplage entre le moment orbital résultant ܮሬԦ = σ Ԧ݈௜ i et 
le moment cinétique Ԧܵ = σ ݏԦ௜ i. Les niveaux 2s+1LJ sont (2J+1) fois dégénérés avec 
(ȁܮ െ ܵȁ≤J≤ȁܮ ൅ ܵȁ ). 
 
- Hc est l’hamiltonien du champ cristallin dû aux ions environnants sur l’électron 
considéré lorsque l’ion de terre rare est introduit dans une matrice cristalline. Le terme 
« champ cristallin » est aussi utilisé dans le cas des verres au même titre que celui de 
« champ de ligands ». Les niveaux 2s+1LJ sont décomposés en sous niveaux : c’est 
l’effet de Stark. Cette décomposition dépend de la symétrie du champ cristallin qui est 
similaire à celle du site occupé par l’ion TR (Ln3+) dans le cristal. Lorsque J est un 
entier (cas de l’ion Eu3+), on obtient au maximum 2J+1 sous-niveaux Stark. 
La figure 2.8 représente la levée de dégénérescence des niveaux d’énergie pour les ions Eu3+. 
 





Figure 2.8 : Levée de dégénérescence des niveaux électroniques de l’ion Eu3+ libre. 
 
2.2.4.2.2 Règles de sélection des transitions radiatives  
 
L’émission permet de caractériser l’énergie (longueur d’onde) à laquelle s’effectuent 
les transitions électroniques entre les différents niveaux. Les intensités de ces transitions 
dépendent de l’état fondamental et des états excités dans lesquels peuvent se trouver les 
électrons, il existe alors des règles de sélection permettant de prévoir l’existence de ces 
transitions. Deux types de transitions radiatives coexistent : les transitions électronique (DE) 
et les dipolaire magnétiques (DM). La majorité des transitions électroniques observées sont de 
nature DE, mais sont cependant interdites entre état de même parité : c’est  la règle de Laporte 
qui impose que les niveaux émetteur et récepteurs soient de parité opposée (οl=േ1) qui n’est 
pas le cas pour la série des lanthanides. Néanmoins, ces transition DE existent la plupart du 
temps dans cette série car l’interdiction ο l്0 est levée lorsque l’environnement de l’ion 
luminescent ne possède pas de centre de symétrie par exemple, le cas pour la transition 
5D0Æ7F0 de l’ion Eu3+ pour des groupes de symétrie de type Cs, Cn et Cnv. 
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Par ailleurs, l’action d’un champ cristallin non centro-symétrique induit un mélange entre les 
états des configurations 4fn et 4fn-15d1, permettant alors l’observation des transitions 
dipolaires électriques DE dites « forcées ». Dans ce cas précis, les règles de sélection pour les 
transitions DE sont les suivantes : 
 
οl=േ1         ȁοܮȁ <2l         οS =0          ȁοܬȁ <2l 
Pour les transitions DM, les règles de sélection sont : 
οl=0         ȁοܮȁ =0        οS =0          ȁοܬȁ =0, േ1 
Ces dernières sont permises à l’intérieure d’une même configuration ou entre deux 
configuration de même parité (la transition 0ุ0 est cependant interdite). 
 
2.2.4.3 Propriétés des ions Eu3+, Eu2+ dans les verres et cristaux 
 
2.2.4.3.1 Cas de l’ion Eu3+ 
 
L’europium trivalent Eu3+, de configuration électronique [Xe] 4f6, possède l’un des 
plus grands nombres d’états dégénérés dans la famille des lanthanides [10]. Son état 
fondamental 7F est divisé en 7 sous niveaux Stark (Figure 2.8) et le premier niveau excité 5D 
est relativement isolé des autres niveaux. Le spectre de luminescence l’ion Eu3+ est caractérisé 
en générale, que ce soit dans les verres ou dans les cristaux, par les transitions entre le niveau 
5D0 uniquement vers un niveau 7FJ (J=0 à 6) en effet, les transitions 5D1Æ7FJ (J=0 à 6) ne sont 
pas possible en raison de transfert non radiative du niveau 5D1 vers le niveau 5D0 induit par 
des processus multiphonons [11]. L’ion Eu3+ présente généralement une intense fluorescence 
rouge orangée correspondant à la transition d’émission 5D0Æ7F2. D’autre part, la 
spectroscopie de l’ion Eu3+ suscite un intérêt particulier. En effet, la sensibilité extrême de la 
fluorescence de cet activateur à l’environnement cristallin permet de l’utiliser comme sonde 
ponctuelle. Il existe un moyen simple de connaître le nombre de sites (pour un cristal) ou 
d’environnements (cas des verres) occupés par l’ion Eu3+ : le nombre de raies de la transition 
5D0Æ7F0 (permise dans les groupes ponctuels de symétrie C1, Cs, Cn et Cnv) donne le 
nombre de site (ou environnement) occupés car, les niveaux de celle-ci ne sont pas dégénérés 
[12]. Ces transitions 5D0Æ7FJ sont observables dans le visible. 
Chapitre 2 : Techniques expérimentales 
 
41 
2.2.4.3.2  Cas de l’ion Eu2+ 
 
Lorsque l’europium perd deux électrons, il reste dans son état divalent  Eu2+. Ce 
dernier présent des transitions entre le niveau fondamental  4f7 (Figure 2.9) et le niveau 
optiquement actif 4f65d1. Ces transitions sont autorisées par parités. En générale, le spectre de 
luminescence de l’ion Eu2+ est caractérisé par une large bande lié donc à la transition 
4f65d1Æ4f7 parce que l’interaction entre ces niveaux et du champ de  ligands (cas du verre) 
est très intense et large et donc génère des bandes d’absorption et d’émission plus large que 
celui de l’ion Eu3+ [13]. L’émission large de l’ion Eu2+ est fortement dépondant au champ 
cristallin (champ de ligand cas du verre) au contraire, la transition 4f6Æ4f6 de l’ion Eu3+ est 
pratiquement indépendante de l’intensité du champ [13, 14].     
 
 
Figure 2.9 : Schéma des niveaux énergétiques de l’ion Eu2+. 
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2.2.4.4 Dispositifs expérimentaux 
 
2.2.4.4.1  Microluminescence  
 
Les spectres de luminescence dans les verres et dans les vitrocéramiques obtenues 
suite à des excitations continues ont été enregistrés avec deux spectromètres : 
Le premier spectromètre est un spectromètre Raman RENISHAW RM1000 avec un laser 
ayant une longueur d’onde d’excitation égale à 532 nm. Le spectromètre est équipé d’un 
microscope OLYMPUS et l’objectif utilisé pour les enregistrements est le X50. La détection 
du signal se fait par une caméra CCD après avoir été dispersé par un réseau à 1800 t/mm. 
Cette longueur d’onde d’excitation nous a permis d’enregistrer les transitions de l’ion Eu3+ 
seulement dans la gamme comprise entre 550-750 nm après un temps d’acquisition égale à 
60s dans tous les échantillons. A noter que ce type de  spectromètre permet la détection des 
signaux Raman mais, il peut poser des problèmes important lorsque l’intensité de la 
luminescence est beaucoup plus forte et par conséquent, il est possible de cacher le signal 
Raman.  
Un deuxième spectromètre utilisé est le spectromètre Raman ARAMIS (JOBIN-YVON). Le 
principe a été décrit dans la partie consacré pour la spectroscopie Raman. Identique que celui  
pour le spectromètre Raman RENISHAW RM1000, ce dernier mesure à la fois les spectres 
Raman et luminescence. Pour un spectre Raman, le graphe est donnée en fonction du décalage 
en cm−1, dans le cas de la luminescence, il est donnée directement en nm. Les mesures de 
luminescence ont été réalisées avec le laser bleu (excitation continue à 473 nm) avec un 
objectif  X50. Ce spectromètre nous a permis d’enregistrer l’émission de l’ion Eu2+ et Eu3+ 
ensemble dans la gamme en longueur d’onde comprise entre 400-900 nm avec des temps 
d’acquisition égale à 5s. Pour éviter la saturation du signal de luminescence, un filtre a été 
placé avant un capteur. 
Nous avons aussi enregistré des spectres d’émission sous excitation continue avec cette foi si 
une diode LED bleue ayant une longueur d’onde d’excitation égale à 405 nm. La focalisation 
du laser sur les échantillons n’était pas réalisée sous microscope. Les spectres d’émission 
enregistrés donnent une émission globale (macro). La fluorescence émise par l’échantillon est 
collectée par une fibre optique reliée à un monochromateur puis détectée par une caméra 
ICCD intensifié de marque I-Star (Andor detector).  
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L’acquisition a été réalisée en faisant les paramètres retard D (Delay) et la largeur de porte 
temporelle (Gate) en travaillant en mode accumulation et le signal a été enregistré dans la 
gamme 420-720 nm. Ce dispositif nous a permis d’enregistrer l’émission de l’ion Eu2+ dans 
les verres ainsi que dans les vitrocéramiques. 
 
2.2.4.4.2 Spectroscopie d’affinement  de raies de fluorescence    
 
Les spectres de luminescence peuvent avoir des élargissements inhomogènes des bandes 
d’émission et d’absorption qui est dû aux variations dans les distances TR-O et dans les 
nombres de coordination exemple dans les matériaux vitreux [15]. La spectroscopie par 
affinement de raies de fluorescence (FLN : Fluorescence Line Narrowing Spectroscopy) 
permet de suivre l’évolution des ions luminescent présents dans le matériau. L’évolution de 
l’environnement de l’ion Eu3+ par FLN a été réalisé récemment sur différent matériaux 
comme les verres [16,17] et aussi dans les vitrocéramiques [18]. 
La technique de la FLN consiste à exciter de manière sélective et à basse température (77K), 
dans la bande d’absorption du matériau. Les spectres de luminescence par FLN ont été 
réalisés avec un laser YAG : Nd3+ OPO EXPLA émettant des impulsions nanosecondes (17 ns 
à une fréquence de 10 Hz) dans l’infrarouge (1063 nm). Le laser YAG est doubleur en 
fréquence (faisceau vert à 532 nm) et tripleur (faisceau UV à 355 nm). Grâce à un cristal non 
linéaire de BBO (β-BaB2O4), l’OPO est accordable et la longueur d’onde peut varier sur une 
gamme définie en particulier, dans la bande d’émission 5D0Æ7F0 (570-590) de l’ion Eu3+ dans 
notre cas. L’échantillon est placé dans un cryostat azote liquide (77K) et l’émission à partir de 
l’échantillon est collectée par une fibre optique et envoyée dans un monochromateur qui est 
couplé à une caméra ICCD (I-Star Andor detector).  
 
2.2.4.5 Coordonnées trichromatiques      
  
La colorimétrie repose sur l’hypothèse que toute couleur peut être représentée par une 
superposition de trois couleurs primaires, rouge, verte et bleue. Cette hypothèse est fondée sur 
le fait que l’œil humain possède trois types de récepteurs sensibles aux couleurs, chacun étant 
spécifique d’une partie du spectre visible. A ces couleurs primaires correspondent trois 
composantes trichromatiques X (rouge), Y (verte) et Z (bleue), qui se calculent à l’aide des 
relations suivantes [19]. 
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X = k ׬ ܵሺߣሻǤఒୱ୳୮λ୧୬୤ ݔҧ (λ).dλ,          Y = k ׬ ܵሺߣሻǤ
ఒୱ୳୮
λ୧୬୤ ݕത (λ).dλ,          Z = k ׬ ܵሺߣሻǤ
ఒୱ୳୮
λ୧୬୤ ݖҧ (λ).dλ,    
 
 
- ܵሺߣሻ est la distribution spectrale de puissance du signal lumineux, 
- ߣinf et ߣsup sont les bornes du domaine visible, 
- k étant un coefficient de normalisation, 
- ݔҧǡ ݕതet ݖҧ sont les fonctions colorimétriques représentées sur la figure 2.10 si dessous. 
 
Figure 2.10 : Fonction colorimétrique ࢞ഥǡ ࢟ഥet ࢠത [20]. 
 
Il est possible ainsi de reconstituer toutes les couleurs dans l’espace à trois dimensions X, Y et 
Z (figure 2.11). Les couleurs visibles occupent dans cet espace un cône à section en forme de 
« fer à cheval ». 
 
Figure 2.11 : Représentation des couleurs visibles  dans l’espace (X, Y, Z) [20]. 
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En fait, il est préférable de travailler dans un plan plutôt que dans l’espace à trois dimensions. 
Pour cela, les coordonnées trichromatiques x, y et z ont été définies : 
x = X/ (X+Y+Z),           y = Y/ (X+Y+Z),                   z = Z/ (X+Y+Z) 
Comme x + y + z = 1, il suffit de préciser x et y, par exemple, la coordonnée z étant 
automatiquement déterminée. Dans le diagramme de chromaticité proposé par la commission 
internationale de l’éclairage (CIE) en 1931, les coordonnés x et y sont respectivement, portées 
en abscisse. 




Figure 2.12 : Position des coordonnées trichromatiques d’une lumière blanche standard dans 
un diagramme de chromaticité. 
 
Pour avoir un bon matériau luminescent dans le blanc pour application LED,  il faut que ces 
points couleurs (x, y) soit égale au proche aux coordonnées trichromatique caractéristique de 
la lumière blanche standard (x= 0, 333, y= 0,333) [21].   
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Chapitre 3 : Caractérisation et étude des propriétés de 




Dans ce chapitre, une description est réalisée sur les verres en faisant une 
superposition des compositions étudiées sur le diagramme ternaire de phases CaO-Al2O3- 
SiO2. Cette étape est nécessaire afin d’avoir une idée sur les phases pouvant être cristallisées 
dans nos systèmes de verres. Le dénombrement des modes de vibration dans les verres a été 
réalisé par la spectroscopie de diffusion Raman ainsi une comparaison des différents verres a 
été menée afin de suivre l’effet de variation de la teneur en silice. Les propriétés de 
luminescence de l’europium dans les verres ont été étudiées par enregistrement des spectres 
d’émission à différentes longueurs d’onde d’excitation, la mesure des déclins de luminescence 
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3.1 Positionnement des compositions des verres dans le système CaO-Al2O3-SiO2 
 
La composition des verres CAS (34,50) et LSCAS (Tableau 2.1) peut être interprétée 
comme celle d’un verre  alumino-silicaté de calcium dans lequel a été rajouté une faible 
quantité de magnésium (4% en masse de MgO). Afin de mieux comprendre le comportement 
à la dévitrification de nos verres, un aperçu sur le rôle que peut jouer chaque oxyde 
intervenant dans nos compositions sera donné. Les oxydes de silicium et d’aluminium jouent 
le rôle de formateurs de réseau en présence de compensateur de charge comme les ions 
alcalino-terreux pour l’aluminium. La dureté du verre dépend étroitement de la teneur en 
silice.  
La présence d’oxyde de calcium appelé stabilisant dans le verre est primordiale. En effet, son 
introduction provoque la rupture d’une liaison Si-O (ou Al-O). L’oxyde de calcium va jouer le 
rôle d’un compensateur de charge, en particulier pour l’aluminium qui adopte dans les verres 
alumino-silicatés la coordinance 4 [1].  L’oxyde de magnésium MgO, appelé fondant, son 
introduction dans les verres avec une faible quantité provoque un abaissement de la 
température de fusion et augmente la résistance aux agents chimiques.  
Les vitrocéramiques obtenues après la dévitrification des verres doivent essentiellement faire  
intervenir la cristallisation des oxydes majoritaires du réseau vitreux, à savoir SiO2, Al2O3 et 
CaO par contre, la présence de MgO à faible quantité peut intervenir dans les phases 
cristallisés ainsi la substitution de l’aluminium par magnésium dans les tétraèdres (AlO4)- est 
possible [2]. Afin de mieux appréhender le processus de cristallisation dans nos verres et avoir 
une idée sur les phases pouvant être cristallisées, nous avons positionné nos compositions des 
verres dans le diagramme ternaire de phases CaO-Al2O3-SiO2 [3].  
La figure 3.1 présente les compositions des verres CAS (34, 50) et LSCAS dans le système 
CaO-Al2O3-SiO2. La composition du verre CAS34 est située dans le domaine de cristallisation 
de la phase gehlénite Ca2Al2SiO7 et proche de la frontière du domaine de cristallisation de la 
phase anorthite CaAl2Si2O8.  
La composition du verre CAS50 est située dans le domaine de la phase anorthite et proche de 
la frontière entre la pseudo-wollastonite CaSiO3 et la gehlénite.  
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Figure 3.1 : Position des compositions des verres CAS34, CAS50 et LSCAS 
dans le système ternaire CaO-Al2O3-SiO2. 
 
 
La composition du verre LSCAS est située dans le domaine riche en Al2O3 et CaO 
(domaine alumino-calcique). Pour cette composition, il est possible de cristalliser une 
vitrocéramique non silicatée. Cette observation montre bien que les processus de 
cristallisation dans les verres devraient être différents. On peut s’attendre à la cristallisation 
d’au moins d’une seule phase, en particulier, dans les verres CAS34 et CAS50. 
D’une manière générale, dans les verres alumino-silicatés de calcium, les phénomènes de 
dévitrification conduisent de façon prédominante à une cristallisation à partir de la surface 
[4,5] et restent ainsi difficiles à cristalliser en profondeur. Pour cristalliser dans la masse, il 
faut que les compositions des verres contiennent des agents nucléants comme l’oxyde de 
titane TiO2 [6], ce qui est n’est pas le cas pour nos systèmes ainsi étudiés.     
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3.2 Caractérisation des verres par spectroscopie de diffusion Raman 
 
La spectroscopie de diffusion Raman est une technique efficace dans l’étude des 
vibrations au sein des verres et en particulier dans les verres alumino-silicatés de calcium.  
Elle fournit des informations sur les oxygènes liés aux tétraèdres et par conséquent sur le 
nombre d’oxygènes non pontants. Cette partie s’intéresse à l’étude des modes de vibrations 
dans les verres alumino-silicatés de calcium avant recuit. Une présentation détaillée sera 
donnée pour l’échantillon CAS34 et par la suite une comparaison des trois verres sera 
présentée afin de suivre l’évolution des bandes de vibration en fonction de la variation de la 
teneur en silice.  
 
3.2.1 Verre CAS34 
 
Le spectre de diffusion Raman du verre CAS34 (Figure 3.2) a été enregistré en 
utilisant le spectromètre ARAMIS, sous excitation de longueur d’onde 633 nm, avec un temps 
d’acquisition de 60 s (accumulé 3 fois pour réduire le bruit du signal). Le spectre est ensuite 
normalisé en aire après une correction de la ligne de base.  
























Figure 3.2 : Spectre de diffusion Raman du verre CAS34. 
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Le spectre Raman du verre CAS43 présente deux bandes de vibrations larges dans le 
domaine 100-1200 cm-1 situées à 560 et 910 cm-1. En générale, dans les spectres Raman des 
verres alumino silicatés de calcium, les bandes observées dans la zone basse fréquence sont 
attribués aux modes de vibration d’élongation des liaisons T-O-T (T= Si ou Al) [7-9].  
Ces bandes s’observent en générale vers 490 et 560 cm-1 et correspondent, respectivement, 
aux modes de vibration des liaisons Si-O-Al et Al-O-Al. 
Dans la zone de haute fréquence, la bande large située entre 850 et 1200 cm-1 est associée aux 
modes d’élongation de la liaison T-O des espèces Qn. Dans les verres alumino-silicatés de 
calcium, les vibrations d’élongation T-O conservent un caractère prédominant Si-O, 
l’introduction d’aluminium ne faisant que déplacer faiblement les fréquences de vibration de 
ces unités. Ces bandes d’élongation situées vers 1200, 1100, 950, 900 et 850 cm-1 sont 
attribuées, respectivement, aux unités Q4, Q3, Q2, Q1 et Q0 [9]. Ces espèces Qn sont définies 
comme des tétraèdres SiO4 constitués de n (n= 0, 1, 2, 3,4) oxygènes pontants. 
Par conséquent, les bandes de vibration situées à 560 et 910 cm-1 sont attribuées, 
respectivement, aux modes d’élongation des liaisons Al-O-Al et aux modes d’élongation 
symétrique de la liaison Si-O (Q1).   
 
3.2.2 Comparaison des verres 
 
La figure 3.3 présente les spectres de diffusion Raman des verres CAS34, CAS50 et 
LSCAS obtenus dans les mêmes conditions que celles du verre CAS 34. Pour une 
comparaison, les spectres ont été normalisés au maximum d’intensité. L’attribution des 
bandes de vibration est  donnée dans le tableau 3.1. 
Tous les spectres présentent les modes de vibrations d’élongation des liaisons Al-O-Al (entre 
520 et 560 cm-1) et les modes de vibration d’élongation symétrique de la liaison Si-O dans les 
unités Qn des tétraèdres SiO4 caractéristiques des verres alumino-silicatés de calcium. 
La différence a été observée dans le verre LSCAS, en effet, dans ce type de verre (à faible 
teneur en silice), le rapport SiO2/Al2O3 est plus faible par rapport à celui des verres CAS. Le 
spectre Raman du verre LSCAS présente une bande de vibration située à 750 cm-1 qui 
n’apparaît pas dans les verres CAS50 et CAS50. Cette bande est attribuée aux modes 
d’élongation symétrique de la liaison Al-O des unités Q2 et Q3 des tétraèdres (AlO4) [9]. 
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Figure 3.3 : Spectres de diffusion Raman des verres CAS34, CAS50 et LSACS. 
 
 
L’influence de la teneur en silice dans les verres a été marquée dans la région à haute 
fréquence. Rappelons que dans cette région, les bandes observées à forte teneur en silice ont 
un caractère prédominent de Si-O qui s’étend dans les groupes tétraédriques avec divers 
nombres d’oxygène non pontant avec de l’aluminium ayant un effet légèrement perturbateur 
[9,10]. L’observation à haute fréquence montre que, le maximum de la bande associé aux 
unités Qn des tétraèdres SiO4 décroit lorsque la teneur en silice diminue (980 cm-1 pour 
CAS50, 910 cm-1 pour CAS34 et 850 cm-1 pour LSCAS). Ceci traduit bien le fait que le 
nombre des unités totalement polymérisées des tétraèdres SiO4 diminue avec une 
augmentation du nombre d’oxygène non pontant par rapport aux tétraèdres qui interagissent 
avec les ions Al3+ (modificateur du réseau). Ainsi, on peut attribuer ces bandes aux unités 
Q0(4Al) (totalement dépolymérisé), Q1(3Al) (dépolymérisé avec 3 oxygènes non pontants) et 
Q2(2Al) (dépolymérisé avec 2 oxygènes non pontants), respectivement, pour les verres 
LSCAS, CAS34 et CAS50.  
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Dans la zone de basse fréquence, la bande d’élongation Al-O-Al a un caractère prédominant 
dans les verres alumino-silicatés de calcium. La bande d’élongation Si-O-Al (à 490 cm-1) 
n’est pas observé dans nos échantillons vitreux. L’observation dans cette zone montre que, 
lorsque la teneur en SiO2 augmente, le maximum de la bande  décroit (centré à 520 cm-1 pour 
CAS50). Ceci reflète bien que, plus la teneur en Al2O3 augmente, plus les ions Al3+ ont 
tendance à remplacer les ions Si4+ dans les tétraèdres, plus le nombre de liaison Al-O 
augmente. Il y a de plus en plus de liaison Al-O-Al d’où l’existence de la bande d’élongation  
Al-O-Al à des fréquences plus élevées pour le CAS 34 el LSCAS. 
 
Tableau 3.1 : Attribution des bandes observées  dans les spectres de diffusion Raman des 
verres LSCAS, CAS34 et CAS50. 
LSCAS CAS34 CAS50 

































3.3 Propriétés de luminescence des verres dopés à l’europium 
 
Les propriétés de luminescence de l’europium dans les verres CAS34, CAS50 et 
LSCAS ont été étudiées. Rappelons que la teneur en Eu2O3 est de 1% en masse et que la 
préparation des verres a été réalisée sous vide. 
Cette étude consiste d’abord à enregistrer des spectres d’émission sous différentes longueurs 
d’ondes d’excitation. Pour l’ion Eu3+, nous avons réalisé des mesures des spectres d’émission 
sous excitation sélective à basse température afin d’étudier son environnement local. Des 
mesures de déclin de luminescence ont été réalisées afin de déterminer les durées de vies des 
ions Eu3+ et Eu2+ dans les verres.  
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3.3.1 Luminescence de l’europium trivalent (Eu3+) 
 
3.3.1.1 Emission sous excitation non sélective 
 
La figure 3.4 présente les spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans les verres CAS34, 
CAS50 et LSCAS. L’excitation a été réalisée à 532 nm à température ambiante. Tous les 
spectres ont été normalisés au maximum d’intensité. Sur les spectres sont représentées les 
transitions 4fÆ4f de l’ion Eu3+ associés aux premières transitions issues du niveau 5D0 vers 
les niveaux de multiplet fondamental 7FJ (J= 0 à 4) dont les maximums d’intensité sont 
respectivement positionnés à 578, 593, 613, 654 et 703 nm.  
La transition 5D1Æ7F1 (à 554 nm) n’est pas observée pour cette excitation. Ces transitions 
issues du niveau 5D1 vers les niveaux 7FJ sont très peu probables dans les verres silicatés en 
raison de la relaxation non radiative du niveau 5D1 vers le niveau 5D0 [11]. Le pic à 613 nm 
assigné à la transition dipolaire électrique 5D0Æ7F2 est plus intense que celui de la transition 
dipolaire magnétique5D0Æ7F1 à 593 nm. La transition dipolaire électrique apparait lorsque les 
ions Eu3+ occupent un site non centrosymétrique, alors que la transition dipolaire magnétique 
semble due à la fois aux sites  centrosymétriques et non centrosymétriques [12]. 






























Figure 3.4 : Spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans les verres LSCAS, CAS34 et CAS50 
obtenus sous une excitation continue à 532 nm à température ambiante. 
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Le degré de distorsion des environnements est déterminé en calculant le rapport d’asymétrie 
R, rapport entre les intensités des deux transitions 5D0Æ7F1 et 5D0Æ7F2 qui est donné par cette 
équation : 
 ൌ ΁஽΋՜΃ி΍΁஽΋՜΃ிΌ        
 
 
La transition dipolaire électrique (5D0Æ7F2) forcée par le champ cristallin, implique une plus 
grande sensibilité aux charges environnantes et a tendance à être plus intense dans les sites 
non symétriques alors que, la transition dipolaire magnétique 5D0Æ7F1 est d’intensité quasi-
indépendante de l’environnement.  
Le rapport R est une bonne mesure de la symétrie de l’environnement de l’ion terre rare. Ce 
dernier, augmente lorsque l’intensité de la transition 5D0Æ7F2 croît c’est-à-dire lorsque la 
symétrie du site diminue [13].  
Le rapport d’asymétrie R est égal à 6.3, 5.64 et 6.03, respectivement, pour LSCAS, CAS34 et 
CAS50. Il n’y a pas une évolution remarquée pour le rapport R en fonction de la teneur en 
SiO2 dans les verres. Il est à remarquer qu’il est un peu plus élevé que celui attendu dans des 
verres silicatés (R entre 3 et 4) [13, 14], ce qui confirme bien que la symétrie des 
environnements locaux autour des ions europium est basse.  
Autre information structurale pour l’ion Eu3+ est donnée par la transition non dégénérée 
5D0Æ7F0. En effet, le nombre de raies de cette transition donne le nombre de sites occupés par 
l’ion Eu3+.  
La figure 3.5 présente un zoom dans le domaine de la transition 5D0Æ7F0 dans les verres. Le 
maximum d’émission se situe à 578,5 nm pour le verre CAS34 et CAS50 et légèrement 
décalé pour le verre LSCAS (à 578,7 nm). L’élargissement observé dans ce domaine dans les 
trois verres indique bien la présence de l’ion Eu3+ avec une distribution des sites. Il est à noter 
une augmentation de l’intensité de la transition 5D0Æ7F0 avec la diminution de la teneur en 
SiO2, ce qui confirme que l’europium Eu3+ existe à quantité plus élevé dans les verres 
LSCAS. La largeur à mi-hauteur de la transition 5D0Æ7F0 dans les trois verres est égale 50,7 
cm-1 pour LSCAS, 53,8 cm-1 pour CAS34 et 53,85 cm-1 pour CAS50. 
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Figure 3.5 : Zoom dans le domaine de la transition 5D0Æ7F0 de l’ion Eu3+  
dans les verres LSCAS, CAS34 et CAS50.  
 
 
La légère variation de la largeur à mi-hauteur entre les différents verres peut être expliquée 
par la différence de leur composition chimique. Il a été montré que plus le verre est 
dépolymérisé, plus la distribution des environnements locaux autour de l’ion Eu3+ devient 
étroite [15]. La largeur à mi-hauteur est plus faible quand la dépolymérisation augmente. Par 
conséquent, il est déduit que le verre LSCAS est le plus dépolymérisé. 
La supposition de l’évolution de la largueur à mi-hauteur en fonction de la dépolymérisation 
du verre est bien en accord avec les résultats de la spectroscopie de diffusion Raman. 
 
3.3.1.2 Emission sous excitation sélective dans le niveau 5D0 
 
L’élargissement des bandes dans le domaine de la transition 5D0Æ7F0 (Figure 3.5) est 
caractéristique de la présence de plusieurs sites occupés par l’Eu3+ dans les verres. Pour 
sonder les sites de l’ion Eu3+, nous avons utilisé un laser pour exciter autour de la raie 
d’absorption 7F0Æ5D0 et à chaque longueur d’onde d’excitation correspond la réponse d’un 
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site donné. Les figures 3.6 et 3.7 donnent les spectres d’affinement de raies de luminescence 
de l’ion Eu3+, respectivement, dans les verres CAS34 et CAS50. 
L’enregistrement a été réalisé à basse température (77 K) à différentes longueurs d’onde 
d’excitation entre 573 et 580 nm. Pour des raisons de clarté tous les spectres ont été 
normalisés selon l’intensité maximale de la transition 5D0Æ7F1 car cette dernière est moins 
sensible aux charges entourant les ions Eu3+. 
Dans les deux figures, il est à remarquer le décalage en fréquence du sous niveau Stark le plus 
bas en énergie (sur le spectre d’émission, la valeur de l’énergie correspond à la différence 
entre les niveaux 5D0 et 7FJ. En énergie absolue, le niveau énergétique le plus bas est donc 
celui qui la plus petite longueur d’onde) de la transition 5D0Æ7F1. Ce décalage est lié à une 
augmentation de l’amplitude du champ cristallin lors de la diminution de la longueur d’onde 
d’excitation. 
























































Figure 3.6 : Spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans le verre CAS34  
sous différentes excitations entre 573 et 580 nm à 77 K. 
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Figure 3.7 : Spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans le verre CAS50  
sous différentes excitations entre 573 et 580 nm à 77 K. 
 
 
On peut remarquer que dans les deux verres, l’effet d’affinement de raies est bien évident 
dans le domaine de longueurs d’onde d’excitation compris entre 575 et 580 nm. En effet, en 
dehors de ce domaine (inférieur à 575 nm), nous observons que les trois composantes Stark de 
la transition 5D0Æ7F1 ne sont pas discernables alors que pour des excitations supérieures 
(575-580 nm) elles deviennent plus symétriques. On peut souligner aussi que pour les deux 
verres, les bandes de la transition 5D0Æ7F2 changent de forme avec inversion de bandes (plus 
que 2 composantes résolues dont l’éclatement diminue quand la longueur d’onde d’excitation 
augmente) quand la longueur d’onde d’excitation augmente. Ces observations (dans les 
transitions 5D0Æ7F1, 2) reflètent la présence de plus qu’un environnement pour l’ion Eu3+ dans 
les verres. 
Pour déterminer les positions des différentes composantes de la transition 5D0Æ7F1, la 
méthode généralement employée est l’ajustement (déconvolution) des raies en une somme de 
gaussiennes. 
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L’attribution de six composantes (six gaussiennes) à l’existence de plus qu’un environnement 
d’Eu3+ est assez discutée [16]. Cependant, cette déconvolution par six composantes s’avère 
délicate car l’augmentation du nombre de gaussiennes augmente le nombre de variables 
d’ajustement ce qui réduit la validité de l’approximation. Pour cela, la forme symétrique de la 
transition 5D0Æ7F1 (moins symétrique à des excitations inférieures à 575 nm), a permis 
d’ajuster cette transition par 3 gaussiennes dans tous les spectres des deux verres.  
La figure 3.8 présente le résultat d’un exemple de la déconvolution de la transition 5D0Æ7F1 
de l’ion Eu3+ dans le verre CAS34. Le spectre d’émission est obtenu à une longueur d’onde 
d’excitation de 578 nm à 77 K. Les 3 composantes Stark sont notées ɛ0 (sous-niveau de plus 
basse énergie), ɛ- et ɛ+ (sous-niveaux de plus haute énergie). 




















Figure 3.8 : Déconvolution des raies de la transition 5D0Æ7F1 de l’ion Eu3+ dans le verre 
CAS34 (excitation à 578 nm à 77 K). La courbe expérimentale est représentée en trait noir, le 
résultat de la déconvolution en trait rouge et les différentes contributions en trait bleu. 
 
Les figures 3.9 et 3.10 représentent l’évolution des sous-niveaux Stark de la transition 
5D0Æ7F1 en fonction de la longueur d’onde d’excitation, respectivement, dans les verres 
CAS34 et CAS50. Les positions énergétiques des sous-niveaux ont été obtenues à partir des 
déconvolutions des spectres d’émission de la transition 5D0Æ7F1 dans chaque verre.  
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Dans les deux verres, l’écart entre les composantes du niveau 7F1 augmente pour les énergies 
d’excitations élevées dans la zone intermédiaire 573-580 nm. Pour des énergies faibles, l’écart 
devient moins faible. 































Figure 3.9 : Evolution des sous niveaux Stark de la transition 5D0Æ7F1 de l’ion Eu3+  
dans le verre CAS34 en fonction de l’énergie d’excitation à 77 K.  































Figure 3.10 : Evolution des sous niveaux Stark de la transition 5D0Æ7F1 de l’ion Eu3+ dans le 
verre CAS50 en fonction de l’énergie d’excitation à 77 K.  
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Cette variation reflète la variation du champ cristallin qui décroît quand la longueur d’onde 
d’excitation augmente. En conclusion, la variation des sous niveaux Stark et la variation de 
l’écart de ces sous niveaux de la transition 5D0Æ7F1 confirme la distribution de l’ion Eu3+ 
dans un environnement multi-site.  
 
3.3.1.3 Déclin de luminescence  
 
Il est important d’étudier le processus de la cinétique de la luminescence de l’ion Eu3+. 
Pour cela, des mesures de durée de vie du niveau 5D0 de l’ion Eu3+ ont été réalisées dans 
chaque verre.  
Les figures 3.11, 3.12 et 3.13  présentent  les profils de déclin de luminescence du niveau 5D0 
de l’ion Eu3+ à température ambiante (300 K) et à basse température 77 K, respectivement 
dans les verres LSCAS, CAS34 et CAS50. L’enregistrement a été réalisé en excitant à λex= 
532 nm et en observant sur la raie la plus intense de la transition 5D0Æ7F2  (λobs= 613 nm). 
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Figure 3.11 : Profils du déclin de luminescence du niveau 5D0 de l’ion Eu3+ 
(λex= 532 nm, λobs= 613 nm) dans le verre CAS34 à 300 K et à 77 K. 
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Figure 3.12 : Profils du déclin de luminescence du niveau 5D0 de l’ion Eu3+  
(λex= 532 nm, λobs = 613 nm) dans le verre CAS34 à 300 K et à 77 K. 
 



















Figure 3.13 : Profils du déclin de luminescence du niveau 5D0 de l’ion Eu3+ 
(λex= 532 nm, λobs= 613 nm) dans le verre CAS50 à 300 K et à 77 K. 
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 Les profils du déclin de luminescence tracés sur une échelle semi-logarithmique sont tous 
exponentiels, ainsi l’intensité de luminescence peut suivre une loi exponentielle en fonction 
du temps traduite par la relation suivante  
I(t) = I0  e-t/τ            
 
I(t) : Intensité à l’instant t. 
I0 : Intensité à t=0, (la fin de l’excitation est prise comme origine du temps). 
τ : Durée de vie de l’état émetteur. 
Les durées de vie calculées sont données dans le tableau 3.2. Les observations montrent une 
légère variation de la durée de vie du niveau 5D0 dans les verres CAS34 et CAS50, que ce soit 
à température ambiante ou à 77 K. Le caractère exponentiel des profils des déclins peut être 
lié à l’homogénéité de l’environnement de l’ion Eu3+ au sein des verres. L’hypothèse de la 
présence de plus qu’un site pour l’ion Eu3+ reste encore envisageable si nous admettons que 
l’ion Eu3+ occupe des sites identiques dans un environnement homogène dans les verres d’où 
la présence d’une seule décroissance exponentielle. Le caractère exponentiel du déclin de 
l’ion Eu3+ a été trouvé dans d’autres des verres alumino-silicatés de calcium de composition 
proche de celle des verres étudiés [17]. 
En comparant les durées de vie à température ambiante et à 77 K, nous remarquons que le 
déclin est plus lent à basse température. La durée de vie du niveau 5D0 varie de 1,19 à 1,35 ms 
(respectivement à température ambiante et à 77K) dans le verre CAS34, de 1,35 à 1,55 ms 
dans le verre CAS50 et de 1,5 à 1,75 ms dans le LSCAS. Ceci est expliqué par le fait que 
l’interaction phononique est plus importante à température ambiante. 
 
 
Tableau 3.2 : Durées de vie τ du niveau 5D0 de l’ion Eu3+ dans les verres LSCAS, CAS34 et 
CAS50 (λex = 532 nm, λobs= 613). 
Verre τ (300 K) / ms τ (77 K) / ms 
LSCAS 1,19 1,35 
CAS34 1,35 1,55 
CAS50 1,5 1,75 
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3.3.2 Luminescence de l’europium divalent (Eu2+) 
 
3.3.2.1 Emission sous excitation à 473 nm 
 
La figure 3.14 présente les spectres d’émission de l’ion Eu2+ dans les verres LSCAS, 
CAS34 et CAS50 enregistrés suite à une excitation continue à 473 nm à température 
ambiante. Les spectres ont été normalisés au maximum d’intensité des bandes d’émission 
(figure 3.13.b).  











































































Figure 3.14 : Spectres d’émission des ions Eu2+ et Eu3+ dans les verres LSCAS, CAS34 et 
CAS50 obtenus suite à une excitation continue à 473 nm.  
(a) spectres non normalisés, (b) spectres normalisés. 
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Les spectres d’émission comportent une large bande d’émission dans la région 480-800 nm 
attribuée à la transition 4f65dÆ4f7 de l’ion Eu2+ dominante dans les verres CAS34 et CAS50. 
En outre, il est possible de noter l’existence de raies fines entre 570 et 750 nm attribuées aux 
transitions 5D0Æ7FJ (J= 2, 3, 4) de l’ion Eu3+, en particulier dans le verre LSCAS.  
L’intensité de la luminescence de l’ion Eu3+ diminue avec l’augmentation de la teneur en 
silice (Figure 3.14.b) tandis que la luminescence de l’ion Eu2+ se déplace vers des longueurs 
d’onde plus courtes (centré à 580 nm pour le verre CAS34 et à 545 nm pour le CAS50) et 
tend à augmenter jusqu’à ce que la teneur en silice soit égale à 34% (CAS34). La diminution 
de la luminescence de l’ion Eu3+ et l’augmentation initiale de la luminescence de l’ion Eu2+ 
traduit la réduction Eu3+ÆEu2+ avec l’ajout de la silice dans la matrice du verre, ce qui est en 
accord avec des résultats antérieurs [18].  
Le déplacement de la bande d’émission de l’ion Eu2+ vers des longueurs d’onde plus courtes 
avec l’augmentation de la teneur en silice (centré à 580 pour le CAS34 et à 545 nm pour le 
CAS50) suggère que, la distance entre le niveau eg de l’orbital "d", et le niveau fondamental 
4f7 de l’ion Eu2+ augmente et résultant ainsi à des émissions à des énergies plus élevées (dans 
les faibles longueurs d’onde). 
Des études récentes ont montré que la variation du rapport d’intensité d’émission des ions 
Eu3+ et Eu2+ ainsi que le déplacement de la bande d’émission de l’ion Eu2+ sont liés au 
phénomène de la basicité optique du verre [19, 20]. Le concept de la basicité optique a été 
défini par Duffy et al. [21] et il est en relation avec la capacité de l’oxygène à donner des 
charges négatives dans le réseau vitreux. Si la basicité optique est élevée, cela signifie que les 
ions O2- libres sont pratiquement non influencés par des cations environnants c-à-dire, avec 
l’augmentation du nombre d’oxygènes non pontants.  
Novatski et al. [22] ont montré que la basicité optique augmente avec la diminution de la 
teneur en silice (formateur du réseau) et l’augmentation de la teneur du modificateur de réseau 
CaO dans les verres alumino-silicatés de calcium (quand la dépolymérisation augmente). 
Nous pouvons déduire un classement de nos verres en termes de basicité optique croissante de 
la manière suivante : CAS50 ÆCAS34ÆLSCAS. 
Wang et al. [20] ont observé que, avec l’augmentation de la basicité optique, la bande 
d’émission de l’ion Eu2+ se déplace à une plus grande longueur d’onde. Il ont attribué ce 
comportement à l’augmentation de l’intensité de la force du champ cristallin autour de l’ion 
Eu2+ qui se produit avec l’augmentation de la basicité optique ce qui peut expliquer la raison 
pour laquelle le décalage de la bande d’émission de nos échantillons. Comme l’orbitale "d " 
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de l’ion Eu2+ est fortement affectée par le champ des ligands du verre, la séparation entre les 
niveaux t2g et eg dépend directement de l’intensité de cette interaction. Une plus grande 
séparation entre les deux niveaux d’orbitale "d" suppose un rapprochement du niveau le plus 
énergétique entre eux avec le niveau fondamental 4f7 résultant donc à des émissions à des 
énergies faibles. 
3.3.2.2 Emission sous excitation LED (405 nm) 
 
La figure 3.15 présente les spectres d’émission l’ion Eu2+ dans les verres CAS34 et 
CAS50 obtenus suite à une excitation LED continue (405 nm) à température ambiante. Les 
spectres comportent une large bande d’émission attribuée à la transition 4f65dÆ4f7 de l’ion 
Eu2+. Suite à cette excitation, il est à noter l’absence des transitions attribuées à l’ion Eu3+ 
dans les spectres d’émission. 
Il est à remarquer qu’il y a un déplacement de la bande d’émission de l’ion Eu2+ vers les  
longueurs d’onde plus courtes (centré à ~575 nm pour le LSCAS, à 525 nm pour le CAS34 et 
à 495 nm pour le CAS50) avec une augmentation de l’intensité quand la teneur en silice 
augmente. Ce comportement est similaire à celui observé avec l’excitation laser continue à 
473 nm. 
























Figure 3.15 : Spectres d’émission de l’ion Eu2+ dans les verres LSCAS, CAS34 et CAS50 
obtenus suite à une excitation LED (405 nm). 
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En comparant avec les spectres obtenus à 473 nm, on remarque que la bande d’émission de 
l’ion Eu2+ dépend de la longueur d’onde d’excitation et elle se déplace vers les courtes 
longueurs quand on diminue la longueur d’onde d’excitation dans les deux verres. Cette 
observation montre bien qu’il est possible d’ajuster l’émission de l’ion Eu2+ à partir du vert 
(495 nm) vers le jaune (545 nm) pour le verre CAS50, à partir du vert (525 nm) vers l’orange 
(580 nm) pour le verre CAS34 et à partir de l’orange (~575 nm) vers l’orange-rouge (~580-
600 nm) pour le verre LSCAS, en modifiant l’excitation du l’UV-bleu (405 nm) au bleu (473 
nm). Cette observation est caractéristique des verres alumino-silicatés dopés Eu2+ [23]. 
 
3.3.2.3 Déclin de luminescence  
           
La figure 3.16 présente les profils du déclin de luminescence dans le verre CAS34 
enregistrés suite à une excitation 405 nm en observant à différentes longueurs d’ondes (λobs= 
425, 475, 525 et 575 nm) dans la bande de la transition 4f65dÆ4f7 de l’ion Eu2+ à température 
ambiante. 
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Figure 3.16 : Profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+  
(λex= 405 nm, λobs= 425, 475, 525 et 575 nm) dans le verre CAS34 à 300 K.  
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Les profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ ne sont pas exponentiels. Le 
caractère non exponentiel peut être lié à l’existence de multiples sites de l’ion émetteur Eu2+, 
chacun avec sa propre durée de vie. Généralement, la fonction à double exponentielle peut 
être appliquée afin d’ajuster de manière satisfaisante ces profils attestant la présence d’au 
moins deux sites d’émission de l’ion émetteur. Toutefois, dans les dernières années, un certain 
nombre d’études ont été publiées décrivant la fonction "exponentielle étirée" [24]. Cette 
fonction est la plus appropriée pour ajuster un profil du déclin lorsqu’il s’agit d’une grande 
distribution de sites de l’ion émetteur. La fonction "exponentielle étirée" est traduite par la 
relation suivante : 
 






Où, I0 est l’intensité à t = 0, τ est la durée de vie de l’ion émetteur et β est un facteur 
d’hétérogénéité.  
On peut définir aussi une durée de vie moyenne (ou intégrée) <τ> dérivée de l’équation 
suivante : 
 





Les durées de vie, τ calculées à partir de la fonction "exponentielle étirée" ainsi que les durées 
de vie moyennes <τ >  de l’ion Eu2+ dans le verre CAS34 sont présentées dans le tableau 3.3. 
La durée de vie de l’ion Eu2+ augmente quand la longueur d’onde d’observation augmente : 
La durée de vie τ varie de 0,35 (β= 0,68) à 0,77 μs (β= 0,67) respectivement pour les 
observations à 425 et 575 nm. La durée de vie moyenne <τ > augmente et passe de 0,44 μs 
pour l’observation à 425 nm à 0,99 μs pour l’observation à 575 nm. La variation de la durée 
de vie en fonction de la longueur d’onde d’observation confirme bien la distribution de sites 
de l’ion Eu2+ comme l’indique aussi le paramètre β. 
La figure 3.17 présente les profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ dans le verre 
CAS34 à température ambiante obtenus à différentes longueurs d’onde d’excitation (λex= 370, 
405, et 425 nm) et à λobs= 525 nm. On remarque que la durée de vie de l’ion Eu2+ est 
influencée aussi par la variation de la longueur d’onde d’excitation : elle décroit quand la 
longueur d’onde d’excitation augmente toutefois, l’hétérogénéité est moins visible par la 
variation de la longueur d’onde d’excitation.  
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Figure 3.17 : Profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+  




La durée de vie moyenne <τ> de l’ion Eu2+ calculée est égale à 0,89 ; 0 ,92 et 1,02 μs 
respectivement pour les excitations à 425, 405 et à 370 nm.  
La figure 3.18 présente les profils du déclin de luminescence dans le verre CAS50 enregistrés 
suite à une excitation 405 nm et en observant à différentes longueurs d’ondes (λobs= 425, 475, 
525 et 575 nm) dans la bande de la transition 4f65dÆ4f7 de l’ion Eu2+ à température 
ambiante. Les durées de vie, τ calculées à partir de la fonction exponentielle étirée ainsi que 
les durées de vie moyennes <τ > sont présentées dans le tableau 3.3. Les résultats des déclins 
dans le verre CAS50 sont similaires à ceux observés dans le verre CAS34. La durée de vie 
augmente au fur et à mesure quand la longueur d’onde d’observation augmente. 
La figure 3.19 présente la variation de la durée de vie moyenne <τ > l’ion Eu2+ (λex = 405 nm) 
dans les verres CAS34 et CAS50 en fonction des différentes longueurs d’onde d’observation. 
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Figure 3.18 : Profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ 
(λex= 405 nm, λobs= 425, 475, 525 et 575 nm) dans le verre CAS50 à 300 K. 
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Figure 3.19 : Variation de la durée de vie moyenne de l’ion Eu2+  
(λex= 405 nm, λobs= 425, 475, 525 et 575 nm) dans les verres CAS34 et CAS50 à 300 K.  
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Nous constatons que, pour la même longueur d’onde d’excitation, la durée de vie moyenne  
augmente dans les deux verres CAS34 et CAS50 quand la longueur d’onde d’observation 
augmente. Il est à  remarquer aussi une variation significative de la durée de vie moyenne en 
fonction de la teneur en silice: pour la même longueur d’onde d’observation, la durée de vie 
<τ > augmente quand la teneur en silice augmente. 
Il est à noter aussi que, pour la même longueur d’onde d’observation, le paramètre β est plus 
élevé dans le verre CAS50 que celui dans le verre CAS34 (Tableau 3.3). Cette observation 
confirme bien que l’ion Eu2+ existe dans un environnement plus homogène dans le verre 
CAS50 que celui dans le verre CAS34. 
 
Tableau 3.3 : Durées de vie τ de l’ion Eu2+ dans les verres CAS34 et CAS50 
 (λex= 405 nm, λobs= 425, 475, 525 et 575 nm). 
 
 
λobs / nm 
CAS34 CAS50 
τ/ μs β <τ>/ μs τ / μs β <τ> / μs 
425 0,35 0,68 0,44 0,54 0,76 0,53 
475 0,58 0,69 0,75 0,72 0,72 0,77 
525 0,69 0,67 0,92 0,87 0,70 1,04 
575 0,77 0,67 0,99 0,94 0,70 1,17 
   
3.3.3 Coordonnées  trichromatiques 
 
Afin d’avoir une meilleure idée sur la couleur de la luminescence dans les verres, les 
spectres d’émission obtenus suite aux excitations à 473 nm et LED (405 nm) ont été 
déconvolués en utilisant les trois couleurs de la fonction colorimétrique établie par la 
commission internationale de l’éclairage CIE. Les figures 3.20 et 3.21 présentent la 
superposition des coordonnées trichromatiques (x ; y) des verres LSCAS, CAS34 et CAS50 
respectivement pour les excitations à 473 nm et LED (405 nm). Les valeurs (x ; y) calculées 
sont données dans le tableau 3.4.  
Suite à l’excitation à 473 nm, la couleur est influencée par le rapport d’intensité d’émission 
des ions Eu3+ et Eu2+. Les coordonnées (x ; y) correspondent à une couleur orangée pour le 
verre LSCAS. Cette coloration est liée à la forte intensité de l’ion Eu3+ (transition 5D0Æ7F2 
dominante par rapport à la transition 4f65dÆ4f7 de l’ion Eu2+).  
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Figure 3.20 : Positions des coordonnées trichromatiques des verres LSCAS, CAS34 et 





Figure 3.21 : Positions des coordonnées trichromatiques des verres LSCAS, CAS34 et 
CAS50 dans le diagramme de chromaticité obtenues sous excitation LED (405 nm). 
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Tableau 3.4 : Coordonnées trichromatiques (x; y) des verres LSCAS, CAS34 et CAS50  
Verre   (x ; y) à λex= 473 nm (x; y) à λex= 405 nm (LED) 
LSCAS (0,55 ; 0,43) (0,47 ; 0,46) 
CAS34 (0,47 ; 0,49) (0,32 ; 0,48) 
CAS50 (0,42 ; 0,35) (0,23 ; 0,37) 
 
La couleur d’émission se déplace par la suite de l’orangée au jaune-orangée pour le verre 
CAS34 et à la région de la couleur jaune pour le verre CAS50. Cette variation de la coloration 
est liée à la diminution du rapport d’émission Eu3+/Eu2+ et au déplacement de la bande 
d’émission de l’ion Eu2+ vers les faibles longueurs d’onde quand la teneur en SiO2 augmente. 
Sous excitation à 405 nm, la bande d’émission de l’ion Eu2+ se localise dans la région jaune-
orangée pour le verre LSCAS. Pour le verre CAS34, la couleur de l’émission se localise dans 
la région bleu-vert et se déplace par la suite vers la région plus dominante en bleu quand la 
teneur en silice augmente (CAS50). De même, cette variation de la couleur d’émission est liée 
au déplacement de la bande d’émission de l’ion Eu2+.  
En comparant les deux figures 3.20 et 3.21, il est à remarquer un déplacement de la 
luminescence pour chaque verre en changeant la longueur d’onde d’excitation. Ces 
observations montrent que les verres alumino-silicatés de calcium possèdent une émission 
accordable soit, en modifiant la teneur en SiO2 soit, en modifiant la longueur d’onde 
d’excitation. Ceci indique que ces matériaux sont promoteurs en tant que matériaux pour 
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Chapitre 4 : Elaboration, caractérisation et étude des 
propriétés de luminescence des vitrocéramiques alumino-
silicatées de calcium dopées à l’europium 
 
 
Ce chapitre est consacré à l’étude de cristallisation des verres alumino-silicatés de 
calcium par traitement thermique pour l’obtention des vitrocéramiques et étudier par la suite 
leurs propriétés de luminescence. De ce fait, plusieurs aspects ont été traités. Nous avons 
commencé notre étude par analyse thermique par DSC sur les verres précurseurs afin de 
déterminer leurs caractéristiques thermiques qui sont, la température de la transition vitreuse 
et de cristallisation nécessaires ainsi pour le choix de la température du traitement thermique. 
Le contrôle de cristallisation ainsi que l’identification des phases cristallisées ont été étudiés 
par diffraction des rayons X sur poudre et par la spectroscopie de diffusion Raman.  
L’évolution des propriétés de luminescence en fonction des traitements thermiques a été 
étudiée. Cette étude repose sur la réalisation des spectres d’émission à différentes longueurs 
d’onde d’excitation afin de suivre l’évolution d’émission des ions Eu3+ et Eu2+, des mesures 
par excitation sélectives à 77K, des mesures de durées de vie par enregistrements des profils 
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4.1 Elaboration des vitrocéramiques alumino-silicatées de calcium 
 
4.1.1 Analyse thermique  
 
Afin de déterminer les meilleures conditions de cristallisation au sein des verres, une 
analyse thermique par DSC a été réalisée sur les différents échantillons vitreux. La figure 4.1  
présente les thermogrammes DSC des verres LSCAS, CAS34 et CAS50 obtenus à une vitesse 
de chauffe de 10°C/ min.  
































Figure 4.1 : Thermogrammes DSC des verres LSCAS, CAS34 et CAS50. 
 
Les thermogrammes DSC des trois verres montrent un effet endothermique dans la zone 750-
850°C associé au phénomène de la transition vitreuse et un effet exothermique dans la zone 
1000-1200°C associé au phénomène de cristallisation avant une refusion à plus haute 
température (supérieure à 1200°C). L’effet exothermique correspondant au phénomène de 
cristallisation est caractérisé par, une bande large pour le verre CAS50 qui peut être liée à la 
présence de plus qu’une phase pouvant être cristallisée dans l’échantillon et une bande moins 
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large pour les verres CAS34 et LSCAS avec l’apparition de deux pics dans la bande de 
cristallisation du verre CAS34. Les températures de cristallisation Tx des différents 
échantillons ont été déterminées par la méthode de tangente [1]. Un exemple est donné sur le 
thermogramme du verre CAS34 (Figure 4.1). Pour une bonne observation dans la zone 
associée au phénomène de la transition vitreuse, un zoom dans la plage 750-850 a été présenté 
dans la figure 4.2. La méthode de détermination de la température de la transition vitreuse Tg 
est identique que pour Tx. Les valeurs Tg, Tx et ΔT = Tx-Tg, ainsi obtenues sont rapportées 
dans le tableau 4.1.  
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Tableau 4.1 : Valeurs des températures de transition vitreuse Tg, de cristallisation Tx et ΔT 
des  verres LSCAS, CAS34 et CAS50. L’incertitude sur la mesure des températures est 








ΔT = Tx - Tg 
LSCAS 804 1008 204 
CAS34 789 1028 239 
CAS50 767 1010 243 
 
 
D’après le tableau 4.1, nous remarquons que la valeur de Tg du verre LSCAS est la plus 
élevée et elle tend à diminuer avec l’augmentation de la teneur en SiO2 dans les verres CAS34 
et CAS50. Des études antérieures [2, 3] ont montré que la valeur Tg passe par un maximum à 
partir de 20% (% massique en SiO2) dans les verres alumino-silicatés de calcium et tend à 
diminuer pour des concentrations plus élevées. La diminution de Tg est attribuée à la 
diminution de la teneur en Al2O3 avec l’augmentation de la teneur en SiO2 (Tableau 2.1) et 
par conséquent, une diminution des espèces tétraédriques AlO4 (formateur de réseau) 
entraînant un abaissement de la viscosité ainsi que la température de la transition vitreuse. 
Nous pouvons remarquer aussi que, les valeurs Tx dans les verres sont élevées, ce qui est 
attendu puisque les verres étudiés ne contiennent pas des agents nucléants classiques comme 
TiO2 et ZrO2 qui permettent la  diminution de la température Tx et favorisent une nucléation 
homogène [4,5].  
La valeur ΔT = Tx-Tg permet d’évaluer la stabilité thermique d’un verre vis-à-vis de la 
cristallisation [6]. Plus cette différente est élevée, plus le verre est stable. Généralement, un 
verre ayant une valeur ΔT supérieur à 100°C est considéré comme stable. 
 D’après le tableau 4.1, les valeurs obtenues ΔT sont entre 204 et 243°C, bien supérieures à 
100°C et aussi, beaucoup plus grandes que celle de la silice vitreuse (~ 95°) [7], ce qui montre 
une meilleure stabilité dans nos échantillons vitreux. 
La technique par analyse thermique DSC s’avère utile pour le choix des paramètres du 
traitement thermique (température et temps) pour la formation des vitrocéramiques en se 
référant aux caractéristiques thermiques Tg et Tx. 
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D’après des études antérieures basées sur l’élaboration des vitrocéramiques, il a été montré 
que, la méthode qui se rapproche le plus du procédé de vitrocéramisation classiquement 
adopté dans l’industrie verrière traditionnelle est, de réaliser des traitements thermiques avec 
une température de recuit qui se situe environ 50 à 100°C au-dessus de la température de la 
transitions vitreuse et proche de la température de cristallisation Tx [8]. Il s’agit d’un domaine 
de température où la vitesse de nucléation est en générale assez élevée. La nucléation est 
suivie par la suite d’une croissance soit, par une augmentation de la température autour de la 
température de cristallisation, soit par augmentation du temps de recuit s’il s’agit des 
traitements isothermes dont la température fixée est celle choisie pour la nucléation (50 à 
100°C > Tg). 
 
 
4.1.2 Traitement thermique des verres  
 
D’après les résultats de l’analyse thermique, nous avons montré que les températures 
de transition vitreuse Tg associés aux verres LSCAS, CAS34 et CAS50  sont proches (Tg 
varie de 767°C pour CAS50 à 804°C pour le LSCAS).  Pour cette raison, nous avons choisi 
de réaliser des traitements thermiques par des isothermes à 900°C pour les différents 
échantillons. Cette température fixée pour les recuits est supérieure d’environ 100°C à la 
température Tg.  
Pour cela, les échantillons ont été découpés en petits morceaux et ont subi par la suite des 
traitements à 900°C dans un four tubulaire sous atmosphère ambiante. La figure 4.3 donne un 
schéma du programme du traitement thermique des verres parents. Lors des traitements 
thermiques, les échantillons ont été introduits dans le four à la température du recuit (900°C). 
Ceci a pour but de s’affranchir des effets de cristallisation qui se produits lors d’une montée 
relativement lente (5°C. min-1) et de pouvoir ainsi comparer par la suite l’effet des différentes 
durées de traitement. La température du recuit a été bien contrôlée à l’aide d’un thermocouple 
(en platine) en contact avec l’échantillon et l’erreur absolue dans le temps est estimée à moins 
de 5 minutes. Les durées des traitements thermiques sont indépendantes pour chacun des 
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Figure 4.3 : Programme du traitement thermique des verres LSCAS, CAS34 et CAS50. 
 
 
Ce procédé avec un seul palier à 900°C (Figure 4.3) comporte deux étapes au cours de la 
vitrocéramistation : la première étape correspond à la nucléation qui se produit au début du 
traitement thermique et consiste à l’apparition des premiers germes cristallins dans la phase 
vitreuse et suivie par la suite d’une deuxième étape qui correspond à la croissance quand la 
durée du traitement thermique augmente. Des études [9] ont montré qu’il est possible de 
différencier entre la nucléation et la croissance suivant deux paliers distincts de recuit avec 
une température de croissance plus élevée que la température de nucléation et proche du pic 
de la cristallisation. Dans notre méthode, les durées des traitements de nucléation et de 
croissance n’ont pas été optimisées. Cependant, il est possible de suivre l’avancement de la 
cristallisation en augmentant la durée de recuit suivi par un contrôle de la cristallisation par la 
diffraction des rayons X et par spectroscopie de diffusion Raman. 
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Pour différencier entre les différentes vitrocéramiques obtenues après recuit, les échantillons 
sont nommés GC (7, 34, 50) (xx) avec,  xx correspond à la durée du traitement thermique.  





Tableau 4.2: Nomenclature des échantillons vitrocéramiques et leurs durées du recuit 
obtenues après des traitements thermiques à 900°C des verres LSCAS, CAS34 et CAS50. 
Echantillon Durées des 
recuits/ heure 
Echantillon Durées des 
recuits/ heure 
Echantillon Durées des 
recuits/ heure 
LSCAS Non recuit CAS34 Non recuit CAS50 Non recuit 
GC7 (0.5) 0.5 GC34 (1.5) 1,5 GC50 (0.5) 0.5 
GC7 (1.5) 1.5 GC34 (2.5) 2,5 GC50 (1.5) 1.5 
GC7 (2.5) 2.5 GC34 (4.5) 4,5 GC50 (2) 2 
GC7 (4.5) 4.5 GC34 (6.5) 6,5 GC50 (2.5) 2.5 
GC7 (5.5) 5.5 GC34 (25) 25 GC50 (3) 3 
GC7 (7.5) 7.5 GC34 (48) 48 GC50 (4) 4 
GC7 (10) 10 --- --- GC50 (8) 8 
 
  
La figure 4.4 présente des photos des verres LSCAS, CAS34 et CAS50 et leurs 
vitrocéramiques correspondantes obtenues après dévitrification à 900°C pendant 10 h, 48 h et 
8 h. Pour la vitrocéramique du verre CAS34, l’échantillon a été poli en surface (~ 200 μm). Il 
est à remarquer que les verres parents sont bien transparents. En revanche après traitement 
thermique à 900°C, la transparence disparaît et les échantillons deviennent opaques. 
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Figure 4.4 : Verres LSCAS, CAS34 et CAS50 et vitrocéramiques GC7(10), GC34(48) et 
GC50(8) obtenues après recuit, respectivement pendant 10h, 48h et 8h à 900°C. 
 
 
Sur la surface polie de la vitrocéramique GC34 recuit pendant 48 h, on observe bien à l’œil nu 
une séparation relativement nette entre la zone la plus opaque qui correspond à la partie 
cristallisée et la zone qui correspond à la partie vitreuse. Cela peut traduire que le processus 
de cristallisation s’établit à partir de la surface entrainant une diminution de la transparence. 
Le facteur responsable de l’opacité des échantillons est que, la température choisie pour le 
recuit reste élevée ainsi que les températures de cristallisation en absence des agents 
nucléants, ce qui empêche la cristallisation en volume et favorise plus la cristallisation en 
surface.   
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4.2 Caractérisation des vitrocéramiques alumino-silicatées de calcium 
 
Nous allons, présenter dans cette partie, la caractérisation des vitrocéramiques 
synthétisées après traitement thermique. L’identification des phases cristallisées a été réalisée 
par la diffraction des rayons X. La spectroscopie Raman a permis de suivre l’avancement de 
la cristallisation et valider les résultats observés par la diffraction des rayons X par la 
comparaison avec des échantillons naturels analogues. 
 
4.2.1 Vitrocéramique GC34  
 
4.2.1.1 Diffraction des rayons X  
 
Dans le but d’identifier les phases cristallisées après dévitrification du verre CAS34, la 
nature des phases formées a été déterminée par la diffraction des rayons X. La figure 4.5 
montre le diffractogramme des rayons X en poudre de la vitrocéramique GC34 (48)  obtenue 
à partir du verre CAS34 recuit 48 h à 900°C.  





















 anorthite : CaAl2Si2O8
 mélilite : Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7









Figure 4.5 : Diffractogramme des rayons X de la vitrocéramique GC34 (48) obtenue après 
traitement thermique du verre CAS34 pendant 48 h à 900°C. 
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Le diffractogramme présente des raies fines indexables dans le système tétragonal du groupe 
d’espace P-421m [10], attribuées à la phase mélilite Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 en accord avec la 
fiche JCPDS 04-014-7820. Il est à remarquer aussi la cristallisation de la phase anorthite 
CaAl2Si2O8 avec une symétrie triclinique du groupe d’espace P-1 [11]. Le pic (211) associé à 
la phase mélilite est le plus intense, ce qui confirme que la mélilite est la phase majoritaire qui 
cristallise dans la vitrocéramique alors que l’anorthite est la phase minoritaire. Ceci confirme 
les résultats trouvés par DSC du verre CAS34. L’effet exothermique associé au phénomène de 
cristallisation présente deux pics : un intense attribué à la cristallisation de la phase mélilite 
(majoritaire) et l’autre pic moins intense attribué à la cristallisation de la phase anorthite 
(minoritaire). 
Généralement, la cristallisation dans les verres alumino-silicatés de calcium est loin de 
l’équilibre thermodynamique [12] et par conséquent différentes phases peuvent être formées 
durant la cristallisation. La phase mélilite Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 majoritaire, est une solution 
solide akermanite (Ca2MgSiO7)-gehlénite (Ca2Al2SiO7) avec un rapport akermanite/gehlénite 
égale à 25/75 (% molaire).  
La gehlénite, élément de la famille mélilite riche en Al, forme une solution solide complète 
avec l’akermanite riche en Mg selon la formule générale Ca2MgxAl2 (1-x)Si (1+x)O7. Les 
remplacements isomorphes des éléments de mélilite peuvent se produire selon le schéma 
Mg2+ + Si4+ ↔ 2Al3+ [13] suggérant la substitution de l’aluminium par Mg dans les sites 
tétraédriques (MgO4)6- et par Si dans les groupements (Si2O7)6-. 
La cristallisation du verre CAS34 conduit à la formation primaire de la phase majoritaire 
mélilite (riche en gehlénite), ce qui entraine un fort appauvrissement du verre résiduel en 
MgO et en CaO et cela a pour conséquence de déplacer la composition du verre résiduel vers 
le domaine de la composition de l’anorthite qui se cristallise par la suite. 
 
4.2.1.2 Structure des mélilites  
 
Nous présentons une description générale de la structure de la phase majoritaire 
identifiée dans la vitrocéramique GC34 qui est la mélilite. Le groupe de la mélilite appartient 
à la sous-classe de silicate nommée sorosilicates. Les sorosilicates contiennent deux tétraèdres 
qui sont liés à partir d’un ion oxygène formant les groupements (Si2O7)6-.   
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Les mélilites peuvent être représentées par la formule générale suivante : 
A1T1T22O7 
 
Où les sites sont occupés par : 
- Site A: Ca, Sr, Ba,… 
- Site T1 (tétraèdres isolés) : Mg, Zn, Co, Mn, Fe, Al, B,… 
- Site T2 (deux tétraèdres consécutifs) : Si, Al, Ge, Ga, Be,… 
La maille élémentaire de la mélilite est tétragonale et appartient au groupe d’espace P-421m 
Les cations placés dans le tétraèdre [T1O4] sont identifiés dans le site (-4) [10]. 
La figure 4.6 présente la structure de la géhlénite Ca2Al2SiO7 qui est un membre de la famille 
de la mélilite. La représentation  été réalisée par le logiciel « Crystal maker ». Dans le cas de 
la gehlénite, le tétraèdre T1 est formé par un atome Al et 4 atomes d’oxygène. Les tétraèdres 
T2 sont formés à la fois par des atomes Al et Si pour former le groupement dimère T22O7. Les 
sites A sont occupés par des atomes Ca. 
 
 
Figure 4.6 : Représentation dans le plan (x, y) de la structure cristalline de la gehlénite 
Ca2Al2SiO7 : sphère verte = Ca2+ (site A), sphère rouge = Eu3+ (site A= Ca), sphère bleue = 
Eu2+ (site A= Ca), tétraèdre  jaune = Al3+ (site T1), tétraèdre bleu = Si4+ et Al3+ (site T2). 
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4.2.1.3 Spectroscopie de diffusion Raman 
 
 L’avancement de la cristallisation a été suivi par l’enregistrement des spectres de 
diffusion Raman à 900°C à différents temps de recuit (Tableau 4.2). Les spectres ont été 
enregistrés suite à une excitation à 633 nm et en focalisant à la surface (z = 0 μm) et en 
profondeur (z = -80 μm). En se servant d’un objectif x50 avec une ouverture numérique de 
0.5, nous obtenons une bonne résolution pour étudier les modifications de vibration sous 
l’effet de la cristallisation. La figure 4.7 présente les spectres de diffusion Raman du verre 
CAS34 et des  vitrocéramiques GC34. 






















































































Figure 4.7 : Spectres de diffusion Raman du verre CAS34 et des vitrocéramiques GC34 (xx) 
obtenues après traitement thermique à 900°C à différentes durées (xx/ heure). (a) focalisés en 
surface (z= 0 μm) et (b) focalisés en profondeur (z = -80 μm). 
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Afin de bien visualiser l’évolution des spectres Raman (intensité, modification des pics, …) 
en fonction de la durée du recuit, tous les spectres ont été corrigés par une ligne de base entre 
les nombres d’ondes 100-1200 cm-1, puis normalisés selon l’aire sur la totalité du spectre. 
Avant traitement thermique, les spectres Raman du verre CAS34 enregistrés en surface (z = 
0μm) et en profondeur (z = -80 μm) sont similaires et leurs bandes caractéristiques observées 
à 560 et 910 cm-1 ont été bien identifiées. Ces bandes ont été attribuées, respectivement, aux 
modes d’élongation des liaisons Al-O-Al et aux modes d’élongation symétriques de la liaison 
Si-O (Q1). 
Après traitement thermique pendant 1,5 h ; 2,5 h et 4,5 h, un changement remarquable a été 
observé dans les spectres Raman. L’observation montre l’apparition de deux bandes vers 620 
et 658 cm-1 lors d’une focalisation en surface (z = 0 μm). Par contre aucune modification n’a 
été observée dans les spectres Raman correspondants focalisés en profondeur (z = -80 μm)  
qui restent similaires au spectre du verre. La bande à 560 cm-1 décroît en intensité et une 
augmentation progressive de l’intensité des pics à 620 et 658 cm-1 a été remarquée après des 
temps de recuit supérieurs à 4,5 h. La bande à 910 cm-1 devient moins large et plus structurée 
que la bande correspondante dans le verre. En outre, des nouvelles bandes à 236, 309, 503, 
801 et 926 cm-1 apparaissent indiquant la formation des cristaux dans le verre. 
En comparant les spectres Raman représentés sur les figures 4.7 (a) et (b), il est mis en 
évidence que la cristallisation commence rapidement à la surface (z = 0 μm) des échantillons 
qu’en profondeur (z = -80 μm). Le pic le plus intense à 620 cm-1 a été observé sur 
l’échantillon GC34 (1,5) focalisé en surface après 1,5 h de recuit (Figure 4.7.a), tandis qu’il 
apparaît seulement après 25 h (Figure 4.7.b) dans l’échantillon GC34 (25) focalisé en 
profondeur. 
 Il est possible de donner une approche sur le taux de transformation au sein du verre aux 
divers temps de recuit. Pour ce faire, en se basant sur le pic le plus intense vers 620 cm-1 dans 
les spectres Raman, l’intensité normalisée en aire de ce pic correspond à un maximum de 
cristallisation pour l’échantillon recuit à temps final (48 h).  Par conséquent, le taux est obtenu 
en divisant l’intensité du pic à chaque temps de recuit par l’intensité de ce même pic à l’état 
final. 
La figure 4.8 présente la variation du taux de transformation du verre en surface et en 
profondeur en fonction du temps de recuit.  
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Figure 4.8 : Taux de transformation en surface (z= 0 μm) et en profondeur (z= -80 μm) du 
verre CAS34 après différents temps de recuit à 900°C. 
 
 
Cette observation permette de conclure que la cristallisation est autant plus lente en 
profondeur (z= -80 μm) qu’en surface (z= 0 μm) de l’échantillon. Cette dernière tend à se 
stabiliser vers la fin des traitements thermiques (après 25 h de recuit). 
Dans la plupart des verres alumino-silicatés contenant du CaO, SiO2 et Al2O3 comme 
composants principaux, la cristallisation se produit via une nucléation de surface [14,15]. Par 
conséquent, l’évolution des pics Raman dans les spectres focalisés en profondeur (z= -80 μm) 
(Figure 4.7.b) indique que, seulement la cristallisation en surface qui progresse dans le verre 
CAS34 avec l’augmentation de la durée du traitement thermique. Ce phénomène correspond 
typiquement à une nucléation hétérogène.  
Afin d’identifier les phases cristallisées dans la vitrocéramique GC34(48) par la spectroscopie 
de diffusion Raman et attribuer ainsi leur modes de vibration correspondants, une 
comparaison a été réalisé avec des échantillons naturels de type mélilite et anorthite. Les 
spectres des échantillons naturels de référence ont été pris de la base de données RRUFF [16]. 
Cette base de données, est probablement la plus complète mais elle ne comporte que des 
spectres d’espèces minérales. 
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La superposition des spectres Raman est donnée dans la figure 4.9. Le premier échantillon 
mélilite Ca2(Mg0.25Al0.75)(Si1.46Al0.54)O7, noté Me(geh), est un élément riche en gehlénite et 
son spectre Raman est disponible dans la base de données RRUFF au numéro de référence : 
R060841 alors que, le deuxième échantillon Ca2Mg0.7Al0.28Si2O7 (R061085), noté Me (aker),  
est un élément riche en akermanite. Pour l’échantillon naturel de l’anorthite, noté An, le 
spectre Raman correspond est disponible sur RRUFF au numéro de référence : R040059. 










































Figure 4.9 : Spectres de diffusion Raman de la vitrocéramique GC34 et des cristaux 
anorthite (An) et mélilite Me (geh) et Me (ake) (base RRUFF). 
 
 
Le spectre de diffusion Raman de la vitrocéramique GC34 (48) est similaire aux spectres des 
échantillons mélilite Me (geh) et Me (aker) qui présentent presque les mêmes bandes de 
vibration dans la région 200-1200 cm-1, ce qui confirme bien que la phase mélilite est bien la 
phase majoritaire qui cristallise dans la vitrocéramique. 
Le pic observé à 503 cm-1 dans le spectre Raman de GC34 (48) correspond au pic le plus 
intense dans le spectre Raman de la phase anorthite (An) suggérant son apparition comme 
phase minoritaire dans la vitrocéramique.  
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L’assignation des modes vibrationnels de la phase mélilite majoritaire dans la vitrocéramique 
GC34 a été réalisée en se référant aux travaux de Sharma et al [17, 18] sur les différentes 
mélilites Ca2T1(T2)2O7 tel que, l’akermanite (T1= Mg et T2= 2Si) et la gehlénite (T1= Al et 
T2=  Al+ Si). Le spectre Raman de la mélilite comporte le mode de vibration d’élongation 
symétrique noté υs (T-O-T) qui caractérise les liaisons mettant en jeu un atome d’oxygène 
pontant et les atomes qui occupent les sites T2 des dimères T22O7. Ce mode se situe entre 658 
et 620 cm-1 dans les mélilites. Le mode vibrationnel d’élongation symétrique noté υs (X-O4) 
caractérise les liaisons qui existent entre les atomes d’oxygène (liés au tétraèdre (T1O4)) et les 
atomes qui occupent le site T1(X= Mg pour l’akermanite et X= Al pour la gehlénite). Ce 
mode se situe à 603 et 796 cm-1, respectivement pour l’akermanite et la gehlénite. Le mode 
vibrationnel d’élongation symétrique noté υs (T-O-) est caractéristique des liaisons entre les 
atomes d’oxygène non pontants et des atomes qui occupent  le site T2 des dimères T22O7. Ce 
mode se situe entre 908 et 998 cm-1 dans le groupe des mélilites. 
D’après la figure 4.9, il est à remarquer que la bande la plus intense dans le spectre Raman de 
la vitrocéramique GC34 (48) à 620 cm-1, correspond aussi à la bande la plus intense pour 
l’échantillon Me (geh), ce qui n’est pas le cas pour l’échantillon Me (aker) dont la bande la 
plus intense se situe à 910 cm-1. Sharma et al. [18] ont montré que dans le spectre Raman de la 
gehlénite, l’intensité du mode vibrationel υs (T-O-T) (~ 620 cm-1) est supérieure à celle du 
mode υs (T-O-) (~ 910 cm-1) alors que le contraire est observé pour l’akermanite. Ils ont 
attribué cette différence à la présence des deux atomes silicium et aluminium dans les dimères 
T22O7 dans la gehlénite alors que dans le cas de l’akermanite, il y a uniquement Si. Par 
conséquent, la phase majoritaire dans la vitrocéramique GC34 est bien une mélilite riche en 
gehlénite. 
Ainsi, le pic observé à 620 cm-1 dans le spectre Raman de la vitrocéramique est attribué au 
mode d’élongation υs (T-O-T). Les pics observés respectivement à 910 et 926 cm-1 sont 
attribués au mode d’élongation υs (T-O-) et les pics observés à 658 et 801 cm-1 sont attribués 
au mode d’élongation υs (AlO4). 
Dans le spectre de diffusion de la phase anorthite CaAl2Si2O8, la bande la plus intense est 
attribuée au mode de vibration symétrique noté υs (T-O-) et qui correspond à un mouvement 
de l’atome de l’oxygène le long d’une bissectrice de l’angle T-O-T (T= Al ou Si) [17, 19]. 
L’anorthite appartient à la famille de feldspaths de composition (Na, Ca)Al(Al,Si)2SiO8 
(l’albite : NaAlSi3O8) et se compose de quatre anneaux du tétraèdre TO4 (T= Al ou Si).  
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Le changement du cation ainsi que le rapport Al/Si a une légère influence sur la fréquence de 
la bande υs (T-O-T). Cette bande se situe vers 503 cm-1 dans le cas de l’anorthite. Dans le 
spectre Raman de GC34 (48), seulement cette bande est caractéristique d’une phase anorthite 
et qui apparaît avec une faible intensité suggérant sa formation comme phase minoritaire dans 
la vitrocéramique GC34. Le tableau 4.3 rassemble les différentes attributions des bandes 
obtenues dans le spectre Raman de la vitrocéramique GC34 (48) ainsi que leurs phases 
correspondantes.   
 
Tableau 4.3 : Attribution des bandes observées dans le spectre de diffusion Raman de la 
vitrocéramique GC34 (48). 
Position/ cm-1 Attribution Phase correspondante 
236 
309 
Mode du réseau 
Mode du réseau 
Mélilite 
Mélilite 
503 υs (T-O-T) Anorthite 













   υs : mode d’élongation symétrique. 
 
L’attribution des modes vibrationnels de la vitrocéramique GC34 (48) a permis de mettre en 
évidence une structure similaire à celles des membres de groupe de la mélilite. Sur la base  
des résultats obtenus par comparaison avec les spectres Raman de référence (RRUFF) de type 
mélilite, il est possible de considérer que la phase mélilite (majoritaire) de la vitrocéramique 
GC34 (48) est principalement riche en gehlénite qu’en akermanite : Leurs modes 
vibrationnels sont relativement proches mais, la variation de leurs intensités a prouvé la 
présence d’une solution solide mélilite, riche en gehlénite dans la vitrocéramique GC34 (48). 
Néanmoins, cette étude a permis aussi de mettre en évidence la présence de l’anorthite comme 
phase minoritaire.  
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Ces résultats sont en bon accord avec les résultats obtenus par la diffraction des rayons X qui 
ont montré que la phase majoritaire Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 est bien une solution solide de la 
mélilite riche en gehlénite. 
 
 
4.2.2  Vitrocéramique GC50 
 
4.2.2.1 Diffraction des rayons X 
 
Afin d’identifier les phases cristallisées après dévitrification du verre CAS50, la nature 
des phases formées a été déterminée par la diffraction des rayons X . La figure 4.10 montre le 
diffractogramme des rayons X en poudre de la vitrocéramique GC50 (8) obtenue à partir du 
verre CAS50 recuit pendant 8 h à 900°C. 
 Le diffractogramme présente des raies fines indexables dans le système triclinique du groupe 
d’espace P-1 [11], attribuées à la phase anorthite CaAl2Si2O8 en accord avec la fiche JCPDS 
00-041-1486. Il est à remarquer aussi la cristallisation de la phase mélilite 
Ca2Mg0.75Al0.5Si1.75O7 (fiche JCPDS 00-014-4687) avec une symétrie tétragonal du groupe 
d’espace P-421m [10]. Le pic (004) associé à la phase anorthite est le plus intense dans le 
diffractogramme ce qui confirme sa cristallisation comme phase majoritaire dans la 
vitrocéramique. 
Ces observations confirment les résultats observés par DSC du verre CAS50. L’effet 
exothermique associé au phénomène de cristallisation présente une large bande qui 
correspond bien à la cristallisation de plus qu’une phase.   
La phase mélilite Ca2Mg0.75Al0.5Si1.75O7 cristallisée dans la vitrocéramique GC50 est une 
solution solide akermanite-gehlénite. Cette fois si, la solution solide est riche en akermanite 
qu’en gehlénite avec un rapport égale akermanite/mélilite égal à 75/25 (%molaire) 
contrairement à ce qui a été observé dans la vitrocéramique GC34(48) où nous avons montré 
que la phase mélilité majoritaire est riche en gehlénite akermanite/mélilite = 25/75 %). Cette 
différence peut être expliquée par  la variation des compositions des systèmes verres CAS34 
et CAS50 initiaux ce qui va influencer  par conséquent sur les schémas de cristallisation. 
Chapitre 4 : Elaboration, caractérisation et étude des propriétés de luminescence des vitrocéramiques 
alumino-silicatées de calcium dopées à l’europium 
 
96 
20 30 40 50 60


































Figure 4.10 : Diffractogramme des rayons X de la vitrocéramique GC50 (8) obtenue après 
traitement thermique du verre CAS50 pendant 8 h à 900°C. 
 
Rappelons que la composition du verre CAS50 ramené au système ternaire CaO-Al2O3-SiO2 
est bien située dans le domaine de la décomposition de la phase anorthite. Cette composition 
favorise en premier lieu et majoritairement la précipitation de l’anorthite qui conduit par la 
suite à un fort enrichissement du verre résiduel en MgO et un fort appauvrissement 
particulièrement en Al2O3.  
Parallèlement à la formation de l’anorthite, le verre résiduel tend à cristalliser la phase mélilite 
sous forme solution solide akermanite-gehlénite. Cette dernière tend à substituer fortement 
l’ion Al3+ selon le schéma des remplacements des éléments de mélilite : Mg2+ + Si4+ ↔ 2Al3+ 
[13] et par conséquent,  d’augmenter la force motrice de la cristallisation de la mélilite riche 
en akermanite. 
La cristallisation dans les systèmes alumino-silicatés de calcium est loin de l’équilibre 
thermodynamique et par conséquent différentes phases peuvent être formées durant la 
cristallisation [12]. 
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Il est à noter aussi dans le diffractogramme des rayons X de la vitrocéramique GC50(8), la 
précipitation de la phase diopside CaMg(SiO3)2(*) (trace) (JCPDS 01-073-6374). Les résultats 
sont en accord avec les travaux mentionnés dans les littératures en effet, les travaux menés par 
Aklouche et al. [20] qui ont étudié la cristallisation de la phase anorthite à partir d’un système 
à base SiO2-Al2O-CaO par calcination, avaient alors montré que, la cristallisation conduit 
aussi à la formation de la phase gehlénite qui laisse place par la suite à l’anorthite comme une 
phase majoritaire lors de la montée en température. Des études basées sur la dévitrification 
des systèmes verres à base CaO–MgO–Al2O3–SiO2 [21] ont montré que le diopside et 
l’anorthite ont été les principales phases cristallines formées et leurs quantités sont largement 
dépendantes de la composition du système verre initial. Notre composition du verre CAS50 
est bien dans le domaine de l’anorthite. La phase diopside peut se former dans les premiers 
stages de recuit puis laisse la place à l’anorthite et à la mélilite comme principales phases 
formées. 
 
4.2.2.2 Structure de l’anorthite 
 
Nous présentons une description générale de la structure de la phase la plus présente 
dans la vitrocéramique GC50. La cristallisation a conduit à la formation de la phase anorthite 
et la mélilite. La description de la structure de la mélilite a été déjà présentée (Figure 4.6). 
L’anorthite est une espèce minérale du groupe des silicates, sous-groupe des tectosilicates de 
formule CaAl2Si2O8 et qui appartient à la famille des feldspaths (Ca, Ba,…) Al2Si2O8. 
Le feldspath CaAl2Si2O8 existe sous trois formes, triclinique (P-1), orthorhombique ou 
hexagonale (P63/mcm), parmi lesquelles la variété triclinique anorthite serait la seule phase 
stable [22]. Griffen et al. [23] ont étudié la structure de feldspaths (BaAl2Si2O8) avec la 
diffraction des Rayons X, et ont proposé qu’il se compose de quatre anneaux du tétraèdre TO4 
(T=Si ou Al).  
D’autre part, il a été  rapporté que l’anorthite se présente comme étant un mélange d’anneaux 
SiO4 et de six membres tridimensionnels d’Al2O3 avec Al/Si=1, la proportion de chaque type 
d'anneau dépend du rapport Al /Al + Si [24]. 
Sur la figure 4.11, est donnée une représentation de la structure triclinique de l’anorthite. La 
représentation a été réalisée par le logiciel Crystal-mayker.  
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La structure triclinique de l’anorthite consiste en un réseau tridimensionnel de tétraèdres 




Figure 4.11 : Représentation dans le plan (x, y) de la structure cristalline triclinique de 
l’anorthite CaAl2Si2O8 : Sphère verte = Ca2+, tétraèdre jaune = Al3+, tétraèdre bleu = Si4+, 
sphère rouge = Eu3+ (site A= Ca), sphère bleue = Eu2+ (site A= Ca). 
 
 
4.2.2.3 Spectroscopie de diffusion Raman  
 
Afin de compléter les résultats obtenus par la diffraction des rayons X, l’avancement 
de la cristallisation dans le verre CAS50 a été suivi par enregistrement des spectres de 
diffusion Raman à différents temps de recuit à 900°C (Tableau 4.2). Le protocole est 
identique à celui réalisé sur le verre CAS34. Les spectres ont été enregistrés suite à une 
excitation à 633 nm (objectif x50) et en focalisant à la surface (z = 0 μm) et en profondeur    
(z = -80 μm). La figure 4.12 présente les spectres de diffusion Raman du verre CAS50 et des 
vitrocéramiques GC50. 
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Figure 4.12 : Spectres de diffusion Raman du verre CAS50 et des vitrocéramiques GC50 (xx) 
obtenues après traitement thermique à 900°C à différentes durées (xx /heure). (a) focalisés en 
surface (z = 0 μm) et (b) focalisés en profondeur (z = -80 μm). 
 
Tous les spectres ont été corrigés par une ligne de base entre les nombres d’ondes 100-1200 
cm-1, puis normalisés selon l’aire sur la totalité du spectre. Les spectres Raman du verre 
CAS50 focalisés à z= 0 et à z= -80 μm sont similaires. Les bandes observées à 520 et          
980 cm-1 ont été attribuées, respectivement, aux modes d’élongation des liaisons Al-O-Al et 
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aux modes d’élongation symétriques de la liaison Si-O (Q1) caractéristiques d’un verre 
alumino-silicaté de calcium. 
Au cours du traitement thermique, l’observation montre que les premiers pics de 
cristallisation sont observables au bout de 1,5 h de recuit dans le spectre Raman de la 
vitrocéramique GC50 (1,5) focalisé en surface (z = 0 μm) (Figure 4.12.a) alors que pour une 
focalisation en profondeur (z = -80 μm), ils ont été observé après 3 h de recuit. Cette 
observation révèle bien que la cristallisation commence rapidement à la surface qu’en 
profondeur dans le verre CAS50. 
Il est à noter que, le premier pic de cristallisation observé à 501 cm-1 augmente en intensité 
avec l’augmentation du temps de recuit et devient le plus intense dans tous les spectres Raman 
enregistrés. Ce pic montre bien une première contribution de la phase anorthite (pic intense 
~501-503 cm-1).  
Il est à noter aussi, une deuxième contribution de la phase mélilite confirmé par l’apparition 
de deux nouveaux pics Raman vers 626 et 655 cm-1. Cette phase est caractérisée par son mode 
de vibration le plus intense vers 620 cm-1. Dans la région haute fréquence on remarque que la 
bande large à 980 cm-1 dans le spectre du verre initial  de diminue en intensité et deux 
nouveaux pics fines à 910 et 968 cm-1 apparaissent. En outre nous pouvons signaler des 
nouveaux pics à basse fréquence généralement attribuées aux modes de vibration réseau dans 
une structure cristalline [17]. 
En se basant sur le pic le plus intense à 501 cm-1 associé à la contribution de la phase 
anorthite, il est mis en évidence que le processus de la cristallisation n’évolue plus au-delà de 
2,5 h de recuit en focalisant sur la surface de l’échantillon alors que pour une focalisation en 
profondeur (z= -80 μm)  l’évolution est encore observable le long du traitement thermique. 
Sur la figure 4.13, est présentée la variation du taux de transformation du verre CAS50 en 
surface et en profondeur en fonction du temps de recuit. Le taux est obtenu en divisant 
l’intensité (intensité normalisée en aire) du pic el plus intense (à 501 cm-1) à chaque temps de 
recuit par l’intensité de ce même pic à l’état final.            
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Figure 4.13 : Taux de transformation en surface (z = 0 μm) et en profondeur (z = -80 μm) du 
verre CAS50 après différents temps de recuit à 900°C. 
 
 
Cette observation permet de conclure que la cristallisation est autant plus lente en profondeur 
qu’en surface. Comme nous avons déjà mentionné, la cristallisation dans la plupart des verres 
alumino-silicatées de calcium se produit via une nucléation en surface. Par conséquent, 
l’évolution des pics Raman dans les spectres focalisés en profondeur (Figure 4.12.b) indique 
que, seulement la cristallisation en surface qui progresse dans le verre CAS50 avec 
l’augmentation de la durée du traitement thermique.  
Nous avons suivi l’évolution des pics Raman dans les deux échantillons vitrocéramiques 
GC50(4) et GC50(8) en fonction de la focalisation en dehors, en surface et au-dessous de la 
surface. Le protocole expérimental consiste d’abord  à enregistrer des spectres Raman en 
focalisant dans la  gamme  comprise entre z  = 100 et z= -250 μm par un pas de 2 μm. La 
figure 4.14 présente un exemple des profils Raman réalisés dans la vitrocéramique GC50(8). 
Pour une clarté, nous avons présenté seulement les spectres Raman focalisés dans la gamme 
comprise entre 20 et -80 μm. 
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Figure 4.14 : Profils Raman de la vitrocéramique GC50(8) obtenu en focalisant dans la 
gamme z = - 80 - 20 μm. Les spectres Raman ont été acquis par un pas de 2 μm. Le spectre 
Raman en rouge correspond à la focalisation en surface (z= 0 μm). 
 
 
En se basant sur le pic le plus intense dans les spectres Raman vers 501 cm-1 que nous l’avons 
associé à la contribution de la phase anorthite, nous avons présenté sur la figure 4.15 la 
variation de l’intensité de ce pic en fonction de la focalisation selon z pour les deux 
échantillons vitrocéramiques GC50(4) et GC50(8). Les valeurs des intensités ont été 
déterminées après avoir corrigé tous les spectres Raman par une ligne de base puis normalisés 
selon l’aire dans la région 200-1200 cm-1. L’ensemble des traitements a été réalisé 
directement par l’application « LapSpec » du spectromètre Raman.  
L’observation montre que l’intensité du pic Raman à 501 cm-1 atteint un maximum quand la 
focalisation s’approche de la surface (Figure 4.15). Il est à remarquer aussi une augmentation 
de l’intensité de ce pic après augmentation du temps de recuit (cas de la vitrocéramique 
GC50(8)) avec un élargissement remarquable dans la courbe de variation pour les 
focalisations réalisées en profondeur. 
Chapitre 4 : Elaboration, caractérisation et étude des propriétés de luminescence des vitrocéramiques 
alumino-silicatées de calcium dopées à l’europium 
 
103 
























Figure 4.15 : Variation de l’intensité du pic Raman à 501 cm-1 en fonction de la focalisation 
(z= -250-100 μm) dans les vitrocéramiques GC50 (4) et GC50 (8). 
 
 
L’augmentation de l’intensité du pic Raman à 501 cm-1 dans la vitrocéramique GC50 (8) 
confirme bien l’évolution de processus de cristallisation au cours du traitement thermique et 
l’élargissement observé indique bien la cristallisation en surface qui progresse avec 
l’augmentation de la durée du traitement thermique. Le processus de cristallisation dans le 
verre CAS50 correspond typiquement à une nucléation hétérogène.  
Afin d’identifier les phases cristallisés dans la vitrocéramique GC50 (8) par la spectroscopie 
de diffusion Raman et attribuer ainsi leur modes de vibrations correspondants, une 
comparaison a été réalisé avec des échantillons naturels de type anorthite, mélilite et diopside 
pris de la base de données RRUFF. La superposition des spectres Raman est donnée dans la 
figure 4.16. Les spectres Raman des échantillons naturels anorthite et mélilite de référence 
sont les mêmes utilisés pour identifier les phases cristallisées dans la vitrocéramique 
GC34(48). Pour l’échantillon naturel de la phase diopside, noté Diop, le spectre Raman 
correspond est disponible sur RRUFF au numéro de référence : R040009. 
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Figure 4.16 : Spectres de diffusion Raman de la vitrocéramique GC50(8) et des cristaux 
anorthite (An), mélilites Me (geh) et Me (ake) et diopside (Diop) (RRUFF). 
 
 
L’observation montre que le pic Raman à 501 cm-1 apparait le plus intense dans les 
spectres de diffusion Raman de la vitrocéramique GC50(8)  et de l’échantillon An (RRUFF) 
de référence, ce qui confirme que l’anorthite est la phase majoritaire qui cristallise dans la 
vitrocéramique. Il est à signaler aussi d’autres pics Raman à 400, 482, 868 et 898 cm-1 
attribués à la phase anorthite en accord avec le spectre Raman de référence. 
Les pics observés à 626, 655 et 910 cm-1 sont attribués à la phase mélilite. Par contre, aucun 
pic attribué à la phase diopside est détecté dans le spectre Raman de la vitrocéramique 
GC50(8) ce qui confirme bien les résultats observés par la diffraction des rayons X.  
L’assignation des modes vibrationnels des phases cristallisées dans la vitrocéramique 
GC50(8) a été réalisée en se référant aux travaux de Sharma et al. [17-18] et White et al. [25] 
sur les différentes mélilites tel que, l’akermanite Ca2MgSi2O7 [18] et la gehlénite Ca2Al2SiO7 
[17-18] et sur les différents éléments des feldspaths tel que l’anorthite CaAl2Si2O8 [17] et 
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l’albite NaAlSi3O8 [25]. L’attribution des bandes obtenues dans le spectre Raman de la 
vitrocéramique GC50(8) sont regroupés dans le Tableau 4.4. 
Le spectre Raman de la phase anorthite comporte les modes de vibration d’élongation 
symétrique υs (T-O-T) qui correspondent à un mouvement de l’atome de l’oxygène le long 
d’une bissectrice de l’angle T-O-T (T= Al ou Si). Ces modes apparaissent à 427, 484 cm-1 et à 
503 cm-1 (mode le plus intense). 
Sharma et al. [17] ont montré que le changement des cations ainsi que le rapport Si/Al dans la 
structure des feldspaths à une légère influence sur la position de la bande υs (T-O-T). Dans le 
ca de l’albite [25], le mode le plus intense se situe à 513 cm-1. 
Dans la région haute fréquence (900-1200 cm-1), le spectre Raman de l’anorthite comporte les 
modes de vibration d’élongation antisymétrique υas (T-O-T) et qui correspondent à un 
mouvement d’un atome d’oxygène le long d’une ligne parallèle à T-T (T= Al ou Si). Ces 
modes apparaissent à 1124, 1072, 1044, 998, 974, 949 et à 908 cm-1 et se partagent comme 
suit : les pics observés entre 998 et 908 cm-1 sont attribués aux modes υas (Si-O-Al) et les pics 
observés ente 1124 et 1044 cm-1 sont attribués aux modes  υas (Si-O-Si) [17].  
Dans le cas de l’albite, les modes vibrationnels υas (T-O-T) apparaissent à 1099, l03l et à       
977 cm-1 [25]. Sharma et al. [17] ont montré que l’augmentation du nombre des modes υas (T-
O-T) dans l’anorthite est liée à l’augmentation du nombre de population Z par maille (Z= 8 
pour l’anorthite et Z= 4 pour l’albite) et ils ont montré aussi que, le décalage des bandes de 
vibration υas (Al-O-Si) de l’anorthite vers les basses fréquences en comparant avec les bandes 
correspondantes de l’albite est lié à l’augmentation du rapport Al/Si.  
Ainsi, les pics Raman associés à la phase anorthite dans le spectre de diffusion Raman de la 
vitrocéramique GC50(8) sont attribués comme suit : les pics observés à 482 et 501 cm-1 sont 
attribués au mode d’élongation υs (T-O-T) et les pics observés à 968, 998 et 1044 cm-1 sont 
attribués au mode d’élongation υas (Si-O-Al) (968 et 998 cm-1) et υas (Si-O-Si) (1044 cm-1).  
Il est à  noter que, dans le spectre Raman de la vitrocéramique GC50(8), les pics attribués au 
mode υas (T-O-T) sont pratiquement faibles en particulier les pics observés à 998 et à         
1044 cm-1. Le pic à 998 cm-1 apparait aussi à faible intensité dans le spectre Raman de 
l’anorthite (An) (RRUFF) alors que le pic à 1044 cm-1 est pratiquement non détecté. La 
présence de ces faibles pics dans le spectre Raman de la vitrocéramique GC50(8) peut être 
liée à l’existence d’un désordre Al-Si lors de la cristallisation de la phase anorthite. Le pic 
observé à 400 cm-1 est attribué au mode du réseau de la phase anorthite.  
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Dans le spectre Raman de la vitrocéramique GC50(8), le pic observé à 626 cm-1 est attribué au 
mode d’élongation  υs (T-O-T) de la phase mélilite [17-18].  
Dans le cas de la gehlénite (T2= Al et Si), ce mode se situe à 626 cm-1 et correspond au mode 
le plus intense  alors que pour l’akermanite (T2= Si), il se situe à 664 cm-1. Cette observation 
confirme que la phase mélilité formée dans la vitrocéramique GC50(8) est constituée de la 
gehlénite. Cependant, en remarque que ce pic apparait à faible intensité dans le spectre Raman 
de la vitrocéramique GC50(8) ainsi que dans l’échantillon Me (aker) (RRUFF) alors, qu’il est 
plus intense dans l’échantillon Me (geh) (RRUFF). Ces observations confirment que la phase 
mélilite formée existe sous forme d’une solution solide akermanite-gehlénite riche en 
akermanite. 
Le pic observé à 910 cm-1 est attribué  au mode d’élongation   υs (T-O-) [17-18]. Toutefois, en 
remarque que l’intensité de ce mode est plus importante que celui du mode υs (T-O-T) dans le 
spectre Raman de la vitrocéramique GC50(8) et de l’échantillon Me (aker) (RRUFF) alors 
que c’est le contraire dans le spectre de l’échantillon Me (geh) (RRUFF). Une observation 
similaire a été faite par Sharma et al. [18] sur des spectres Raman de l’akermanite et de la 
gehlénite où ils ont montré que le mode υs (T-O-) est plus intense dans l’akermanite en 
revanche, pour la gehlénite c’est le mode υs (T-O-T) qui est le plus intense. 
Par conséquent, il est à conclure que la phase mélilite formée dans la vitrocéramique GC50(8) 
est bien une solution solide akermanite-gehlénite riche en akermanite. Les pics Raman 
observés à 655 cm-1 et à 309 cm-1 sont attribués respectivement au mode d’élongation            
υs (AlO4) et au mode de réseau de la phase mélilite. 
L’assignation des modes vibrationnels de la vitrocéramique GC50(8) a permis de mettre en 
évidence d’une part la formation de la phase anorthite (majoritaire) : la présence des cycles 
tétraédriques AlO4 ont été bien démontrés par la présence des liaisons T-O-T (intense à       
501 cm-1) ainsi confirmé par l’échantillon de référence An (RRUFF) qui présente bien des 
modes vibrationnels similaires. D’autre part, l’assignation des modes vibrationnels a permis 
de mettre en évidence une structure similaire à celle des membres du groupe de la mélilite : la 
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Tableau 4.4 : Attribution des bandes observées dans le spectre de diffusion Raman de la 
vitrocéramique GC50 (8). 
Position/ cm-1 Attribution Phase correspondante 
309 
400 
Mode de réseau 












655 υs (AlO4) Mélilite 
910 υs (T-O-) Mélilite 










1044 υas (Si-O-Si) Anorthite 
υs : mode d’élongation symétrique (stretching) ; υas : mode d’élongation anti-symétrique. 
 
 
Sur la base des résultats obtenue par comparaison avec les échantillons mélilites de référence 
(RRUFF), il est possible de considérer que la phase méliite formée dans la vitrocéramique est 
principalement constituée de la gehlénite et de l’akermanite. Leurs modes vibrationnels sont 
relativement proches de celui des modes correspondantes dans la vitrocéramique GC50(8) 
néanmoins, la différence de leurs intensités a prouvé la présence d’une solution solide 
akermanite-gehlénite riche en akermanite. 
L’identification par Raman des phases formées dans la vitrocéramique GC50 (8) a permis 
d’obtenir des résultats satisfaisantes et en accord avec celles obtenues par la diffraction des 
rayons X : l’anorthite et la mélilite : Ca2Mg0.75Al0.5Si1.75O7 (solution solide akermanite-
gehlénite) ont été les principales phases identifiées par la diffraction et la diopside, sous forme 
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4.2.3  Vitrocéramique GC7 
 
4.2.3.1 Diffraction des rayons X 
  
Dans le but d’identifier les phases cristallisées après dévitrification du verre LSCAS, la 
nature des phases formées a été déterminée par la diffraction des rayons X.  La figure 4.17 
montre le diffractogramme des rayons X en poudre de la vitrocéramique GC7 (10) obtenue à 
partir du verre LSCAS recuit 10 h à 900°C. 

































































Figure 4.17 : Diffractogramme des rayons X de la vitrocéramique GC7 (10) obtenue après 
traitement thermique du verre LSCAS pendant 10 h à 900°C. 
 
Le diffractogramme présente des raies fines indexable dans le système cubique du groupe 
d’espace I-43d [26], attribuées à la phase mayenite Ca12Al14O33 en accord avec la fiche 
JCPDS : 04-015-0818. Il est à remarquer aussi l’existence des raies à faibles intensités (*) 
dans le diffractogramme. Ces dernières ne correspondent pas à la phase mayenite principale 
néanmoins, elles informent la précipitation d’une phase secondaire (trace). 
Il n’était pas possible d’identifier avec les données du logiciel « EVA » de la diffraction cette 
phase vue l’intensité faible des raies correspondantes.  
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La phase mayenite, principale, est constituée d’aluminium et de calcium et donc, il semble 
certain, compte tenu de la composition du verre résiduel fortement enrichi en MgO et SiO2 
que, d’autres phases minoritaires à base MgO-SiO2 peuvent se former au cours du traitement 
thermique. Nous n’avons pas tenu compte de cette phase secondaire formée et il est donc 
possible de considérer que, la mayenite est la phase principale formée dans la vitrocéramique 
GC7(10). 
Ces observations confirment les résultats trouvés par DSC du verre LSCAS. L’effet 
exothermique associé au phénomène de la cristallisation présente un seul pic qui ne peut être 
attribué qu’à la cristallisation d’une seule phase principale. Ce pic correspond effectivement à 
la phase mayenite. 
Il est à noter que, la position de la composition du verre LSCAS ramené au système ternaire 
CaO-Al2O3-SiO2 (Figure 3.1) est bien située dans le domaine de la décomposition de la phase 
mayenite (12CaO-7Al2O3) ce qui favorise en premier lieu et majoritairement la précipitation 
de cette phase au sein du verre ce qui est bien confirmé par les résultats de diffraction. Vue 
l’absence de la silice, la composition de la phase mayenite peut être aussi présentée dans le 
diagramme binaire CaO-Al2O3. Des travaux menés par De Noirfontaine et al. [27] sur l’étude 
du système binaire CaO-Al2O3 avaient alors constaté que la relation entre CaO et Al2O3 
conduisent à la formation de la mayenite comme composé de départ avant la formation du 
composé Ca3Al2O6. La phase mayenite est l’un des éléments les plus stables dans le système 
binaire CaO-Al2O3 [28], ce qui rend sa cristallisation dans le verre LSCAS  plus favorable.  
 
4.2.3.2 Structure de la mayenite  
 




Où, les sites sont occupés comme suit : 
X : sites occupés par des atomes Ca (CN = 7). 
T1 : sites tétraédriques  occupés par des cations tels que : Al, Fe, Mg, Ti, Si… 
Les sites T1 peuvent changer leur coordination d’une coordinance tétraédrique à une 
coordinance octaédriques suite à un léger déplacement de l’atome qui l’occupe [29]. 
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T2 : est un site idéale tétraédrique pour les atomes Al et qui est aussi la position préférée pour 
l’atome Si. 
W : site se trouve dans le centre d’une cage (~ 5Å diamètre) [30], et peut être occupés par des 
ions chargés négativement tel que : O2-, O22-, O2-, F-, Cl-… 
La maille élémentaire de la mayénite est cubique et appartient au groupe d’espace I-43d 
(a~12Å) [26]. Sur la figure 4.18 est donnée une représentation de la structure cubique de la 
mayénite : Ca12Al14O33 (Ca12Al14O32 [□5O]).  
Cette structure est considérée comme étant un réseau tétraédrique {Al14O32}22- (T1=T2=Al) 
[26] qui forme six cages structurelles par maille occupées chacune par deux atomes Ca2+. 
L’excès de charge positive (+2) est équilibré par l’ion du site W (oxygène libre) situé entre les 




Figure 4.18 : Représentation dans le plan (a,c) de la stucture cristalline cubique de la 
mayénite Ca12Al14O33 : Sphère verte = Ca, tétraèdre jaune =Al (site T1 et T2). Les ions Eu3+ 
et / ou Eu2+ peuvent se substituer aux ions Ca2+. 
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4.2.3.3 Spectroscopie de diffusion Raman 
 
De la même manière que dans les échantillons verres CAS34 et CAS50, l’avancement 
de la cristallisation dans le verre LSCAS a été suivi par l’enregistrement des spectres de 
diffusion Raman à 900°C à différents temps de recuit (Tableau 4.2). Les spectres ont été 
enregistrés suite à une excitation à 633 nm et en focalisant à la surface (z = 0 μm) et en 
profondeur (z = -80 μm). La figure 4.19 présente les spectres de diffusion Raman du verre 
LSACS et des vitrocéramiques GC7.  












































































Figure 4.19 : Spectres de diffusion Raman du verre LSCAS et des vitrocéramiques GC7 (xx) 
obtenues après traitement thermique à 900°C à différentes durées (xx / heure). (a) focalisés en 
surface (z= 0 μm) et (b) focalisés en profondeur (z = -80 μm). 
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Afin de suivre l’évolution de l’intensité des principales bandes Raman en fonction du temps 
de recuit, tous les spectres représentés ont été corrigés par une ligne de base entre les nombres 
d’ondes 100-1200 cm-1, puis normalisés selon l’aire sur la totalité du spectre. 
Les spectres Raman de l’échantillon verre LSCAS focalisés à z= 0 et z= -80 μm sont 
similaire. Leurs bandes Raman observées à 548, 750 et 850 cm-1 sont attribuées 
respectivement aux modes d’élongation des liaisons Al-O-Al, aux modes d’élongation Al-O 
(Q2 et Q3) et aux modes d’élongation Si-O (Q0 ; 4Al totalement dépolymérisé).  
Au cours du traitement thermique dans le verre LSCAS, il est à noter dans les spectres Raman 
que, les premiers pics de cristallisation sont observables à partir  de 30 minute de recuit pour 
l’échantillon vitrocéramique GC7(0,5) focalisé en surface (Figure 4.19.a) tandis qu’ils 
apparaissent après 4 h et 30 minute (Figure 4.19.b) dans l’échantillon GC7(4,5) focalisé en 
profondeur. Cette observation confirme bien que le processus de cristallisation au sein du 
verre LSCAS a eu lieu plus rapidement en surface qu’en profondeur ce qui est aussi identique 
aux résultats observés lors de la dévitrification des verres CAS34 et CAS50.  
Le pic Raman observés à 520 cm-1 est le plus dominant dans les spectres Raman des 
échantillons vitrocéramiques. Ce dernier augmente en intensité quand le temps de recuit 
augmente avec disparition progressive de la bande Al-O-Al vers 548 cm-1 caractéristiques du 
verre initial. Il est à remarquer aussi, l’apparition de deux nouveaux pics Raman à 773 et 877 
cm-1 après 30 minute pour l’échantillon focalisé à z = 0 μm et après 4 h et 30 minute pour 
celui focalisé à z = -80 μm. Ces derniers augmentent en intensité et deviennent plus fines en 
comparant avec les bandes Raman du verre initial. Il est possible que la bande Raman du 
verre à 850 cm-1 se décale vers les hautes fréquences (à 877 cm-1) après recuit indiquant un 
passage d’une structure dépolymérisée à une structure polymérisé après cristallisation. En 
outre, des nouvelles bandes dans la région basse fréquence à 310 et 180 cm-1 apparaissent 
indiquant la formation des cristaux dans le verre.  
En complément aux résultats observés par la diffraction il est évident que les pics Raman 
observés après cristallisation ne peuvent être liés qu’à la cristallisation de la phase mayenite 
ainsi confirmé par la contribution la plus intense vers 520 cm-1 qui correspond bien à sa bande 
principale [31-32]. Il est clair d’après les spectres Raman que le processus de cristallisation 
n’évolue plus au-delà de 4 h et 30 minute pour les focalisations portées en surface de 
l’échantillon alors que pour celles portées en profondeur l’évolution poursuit et tend à se 
stabiliser pour les deux dernier temps de recuit. 
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La figure 4.20 présente la variation du taux de transformation du verre en surface et en 
profondeur en fonction du temps de recuit. Le taux est obtenu en divisant l’intensité normalisé 
en aire du  pic le plus intense (à 520 cm-1) à chaque temps de recuit par l’intensité de ce même 
pic à l’état final. 


























 z = 0  μm
 z = - 80 μm
 
Figure 4.20 : Taux de transformation en surface (z= 0μm) et en profondeur (z= -80μm) du 
verre LSCAS après différents temps de recuit à 900°C. 
 
 
L’évolution de taux de transformation est proportionnelle à l’évolution du pic intense à 520 
cm-1 dans les spectres Raman (Figure 4.19). Cette observation permet de conclure que la 
cristallisation est autant plus lente en profondeur (z = -80 μm) qu’en surface (z = 0 μm).   
Nous avons suivi la variation de l’intensité de la bande la plus intense à 520 cm-1 en fonction 
de la profondeur de la focalisation pour les deux échantillons vitrocéramiques GC7 (7,5) et 
GC7 (10). Pour ce faire des profils Raman en profondeur ont été réalisés pour chacun de ces 
vitrocéramiques et le protocole consiste à faire enregistrer des spectres Raman en focalisant  
selon z dans la zone   (z = -250-100 μm) par pas de 5 μm.  
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Sur la figure 4.21 est présenté le profil réalisé sur l’échantillon GC7(10). Tous les spectres 
Raman ont été normalisés par l’air dans la région 200-1200 cm-1 après avoir corrigés par une 
ligne de base. Nous pouvons remarquer que l’intensité de la bande à 520 cm-1 devient plus 
intense pour des focalisations proches de la surface (z = 0 μm). 


























Figure 4.21 : Profils Raman de la vitrocéramique GC7(10) obtenu en focalisons dans la 
gamme z = -250-100 μm. Les spectres Raman ont été acquis par un pas de 5 μm. Le spectre 
Raman en rouge correspond à la focalisation en surface (z= 0 μm). 
 
 
Dans la figure 4.22 est présentée la variation de l’intensité de ce pic en fonction de la 
focalisation pour les deux échantillons vitrocéramique GC7 (7.5) et GC7(10). L’observation 
montre que le processus de  cristallisation n’évolue plus au-delà de 7 h et 30 minutes de recuit 
dans la zone proche de la surface (-25 -0 μm) alors que pour des focalisations portées au-
dessous de la surface (< à -25 μm) l’évolution est encore remarquable avec une légère 
augmentation de l’intensité pour le recuit pendant 10 h.     
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Figure 4.22 : Variation de l’intensité du pic Raman à 520 cm-1 en fonction de la focalisation 
(z= -250-100 μm) dans les vitrocéramiques GC7 (7.5) et GC7 (10). 
 
 
Ces observations confirment les résultats observés dans les spectres de diffusion Raman 
(Figure 4.19) ainsi, l’évolution observée au-dessous de la surface signifie bien que la 
cristallisation en surface qui avance avec l’augmentation du temps de recuit. Le processus de 
cristallisation se produit à la surface et correspond typiquement à une nucléation hétérogène.   
Afin de valider la phase cristallisée dans la vitrocéramique GC7 (10) par la spectroscopie de 
diffusion Raman et attribuer ainsi leur modes de vibration correspondants, une comparaison a 
été réalisée avec un échantillon naturel de type mayenite. L’échantillon naturel est un 
chloromayenite : Ca12Al14O32[□4Cl2] et son spectre Raman est disponible sur RRUFF au 
numéro de référence : R130063. La superposition des spectres Raman est donnée dans la 
figure 4.23. 
La structure des minéraux de mayenite Ca12T14O33 (T = Al3+, Mg2+, Si4+…) est basée sur un 
environnement tétraédrique {T14O32} qui forme 6 cages structurelles par maille. Les 32 
atomes d’oxygènes sont liés au calcium et l’aluminium qui forment entre eux 6 cages et un 
atome d’oxygène (33) libre « free oxygen » distribué sur les sites interstitiels des cages [26]. 
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Dans le cas d’une chloromayenite [33], un atome d’oxygène et une case vacante dans les 
cages de la mayenite Ca12Al14O32 [□5O] sont remplacés par deux  atomes Cl- coordonnés avec 
deux atomes Ca2+ pour l’équilibre des charges. 




























Figure 4.23 : Spectres de diffusion Raman de la vitrocéramique GC7(10) et de la mayenite 
Ca12Al14O32 :Cl2 (RRUFF). 
 
 
L’observation montre que les deux pics Raman les plus intenses à 520 et à 773 cm-1, observés 
dans le spectre de diffusion Raman de la vitrocéramique GC7(10), apparaissent dans le 
spectre de l’échantillon de référence ce qui confirme bien la cristallisation de la phase 
mayenite dans la vitrocéramique GC7(10). 
L’attribution des modes vibrationnels de la phase mayenite formée dans la vitrocéramique 
GC7(10) a été réalisée en se référant aux travaux d’Eufinger et al. [32] sur des différentes  
mayenites synthétisées (Ca12Al14O32 : O, Cl2, F2, S). L’attribution des bandes obtenues dans le 
spectre Raman de la vitrocéramique GC7(10) sont regroupés dans le tableau 4.5. 
 Le spectre Raman de la mayenite présente plusieurs modes de vibration dans la gamme      
150-1000 cm-1 et la plupart sont attribués au mode de vibrations Al-O de l’environnement 
{Al14O32} tétraédrique.  
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Le mode de vibration le plus dominant vers 520 cm-1 est attribué au mode de vibration 
symétrique υs (Al-O-Al) et qui correspond à la vibration d’un atome oxygène pontant entre les 
tétraèdres AlO4. Les modes de vibration à haute fréquences observés à 880 et  770 cm-1 sont 
attribués respectivement au mode de vibration d’élongation antisymétrique υas (Al-O) et 
symétrique υs (Al-O)  des liaisons Al-O dans les tétraèdres AlO4. Les pics observés dans la 
région basse fréquence (150 - 400 cm-1) sont attribués au mode de vibrations Ca-O dans les 
cages tétraédriques. Eufinger et al [32] ont montré que la substitution d’un atome d’oxygène 
par Cl2, F2 et par S, n’entraine pas une modification dans les bandes Raman seulement, dans 
le cas du composé Ca12Al14O32:S, ils ont montré l’apparition de deux nouveaux  pics  intenses 
vers 218 et 637 cm-1 qui restent encore non identifiés 
 
Tableau 4.5 : Attribution des bandes observées dans le spectre de diffusion Raman de la  
vitrocéramique GC7 (10). 











       υs : mode d’élongation symétrique ; υas: mode d’élongation anti-symétrique.   
 
 
L’attribution des modes vibrationnels de la vitrocéramique GC7(10) a permis de mettre en 
évidence la formation de la phase mayenite Ca12Al14O33 : la présence des groupements 
tétraédriques AlO4 ont été identifiés par la présence des liaisons Al-O-Al (intense à 520 cm-1)  
et confirmée par comparaison avec le spectre Raman de référence (RRUFF) de la 
chloromayenite. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats obtenus par la diffraction 
des rayons X  qui ont montré que la phase mayenite est la phase principale formée dans la 
vitrocéramique GC7(10).  
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4.3 Propriétés de luminescence des vitrocéramiques alumino-silicatées de calcium 
dopées à l’europium 
 
Cette partie a pour but de mettre en évidence l’effet de la cristallisation sur les 
propriétés de luminescence de l’europium dans les échantillons vitreux. Rappelons que 
l’europium existe dans deux états de valence Eu3+ et Eu2+ dans les verres de départ. L’étude 
des propriétés de luminescence repose sur la réalisation des spectres d’émission à différentes 
longueurs d’excitation afin de suivre l’évolution de l’émission des ions Eu3+ et Eu2+ en 
fonction de l’avancement de la cristallisation. En ce qui concerne l’ion Eu3+, l’étude de ses 
propriétés de luminescence comme sonde ponctuelle, s’avère efficace pour explorer les 
différents sites  occupés après cristallisation. Ces résultats seront confirmés par des mesures 
de spectroscopie d’émission sous excitation sélective et par la mesure du déclin de 
luminescence. En ce qui concerne l’ion Eu2+, grâce à sa large émission dans le domaine de 
visible, étudier ses spectres d’émission combinés avec ceux de  l’ion Eu3+ sera une application 
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4.3.1 Vitrocéramique GC34 
 
4.3.1.1 Luminescence de l’ion Eu3+     
 
4.3.1.1.1 Emission sous excitation non sélective  
 
La figure 4.24 présente les spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans  le verre initial 
CAS34 et dans les vitrocéramiques GC34 en fonction du temps de recuit à 900°C obtenus 
sous une excitation continue à 532 nm à température ambiante. Afin de pouvoir comparer ces 
derniers, les spectres ont été normalisés sur l’intensité maximale de la transition 5D0Æ7F2.  














































Figure 4.24 : Spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans le verre CAS34 et dans les 
vitrocéramiques GC34 obtenus sous une excitation continue à 532 nm à température 
ambiante. 
 
Sur ces spectres, sont représentées les transitions 5D0Æ7FJ (J= 0 à 4) de l’ion Eu3+ dont les 
maximums d’intensité sont, respectivement, positionnés à 578, 592, 613 et 702 nm. Pour cette 
excitation, aucune bande caractéristique des transitions 4f65dÆ4f7 de l’ion Eu2+ n’est 
observée.  
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La transition 5D0Æ7F2 est dominante dans tous les spectres d’émission. Cette transition à 
tendance à être beaucoup plus intense quand l’ion Eu3+ occupe des sites non symétriques [34]. 
Après recuit, les spectres d’émission sont radicalement changés par rapport au spectre du 
verre initial. Ce changement est clairement observé dans la transition 5D0Æ7F2 dont les 
composantes Stark deviennent plus structurés et mieux résolues. Cela montre, d’une part 
qu’une partie des ions Eu3+ est incorporée dans les cristaux formés dans les vitrocéramiques 
GC34 et d’autre part qu’une partie des ions Eu3+ est restée dans la matrice vitreuse après 
cristallisation. Ce changement est plus important lorsque le temps de recuit atteint 48 h dans 
la vitrocéramique GC34(48) dans laquelle la cristallisation devient pratiquement complète. 
La transition 5D0Æ7F2, dipolaire électrique, dépend fortement de la symétrie de 
l’environnement de l’ion Eu3+ alors que la transition 5D0Æ7F1 qui est dipolaire magnétique est 
quasi indépendante de l’environnement [35]. C’est pourquoi le rapport d’asymétrie R est une 
bonne mesure de la symétrie de l’environnement de la terre rare et les valeurs les plus élevées 
de R indiquent une faible symétrie. Sur la figure 4.25 est présentée la variation du rapport R 
dans le verre initial CAS34 et les vitrocéramiques GC34 en fonction du temps de recuit. 
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Figure 4.25 : Rapport d’asymétrie de l’ion Eu3+ dans le verre initial CAS34 et les 
vitrocéramiques GC34 pour différents temps de recuit. 
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Les valeurs de R calculées sont égales 5,4 dans le verre CAS34 et 4,0 ; 3,2 ; 2.7 ; 2,5 ; 2,2 et 
2,1 respectivement pour les échantillons vitrocéramiques GC34 (1,5-48). Les valeurs du 
rapport d’asymétrie sont supérieures à l’unité, ce qui signifie que les ions Eu3+ occupent des 
sites non-centrosymétriques [36]. La diminution progressive de R avec l’augmentation de la 
durée du traitement thermique, est une preuve de l’incorporation de l’ion Eu3+ dans un 
environnement plus symétrique dans les cristaux [36]. 
Rappelons que la transition 5D0Æ7F0 n’est pas décomposée par l’effet du champ cristallin et 
ceci permettra le dénombrement des sites occupés par l’ion Eu3+. En effet, le nombre de raies 
observées dans le domaine de la transition 5D0Æ7F0 est égal au nombre des sites 
cristallographiques occupés par l’ion Eu3+. Sur la figure 4.26 est présenté un zoom dans le 
domaine de la transition 5D0Æ7F0 (570- 582) de l’ion Eu3+ réalisé sur les spectres d’émission 
dans le verre CAS34 et les vitrocéramiques GC34.  
 





























Figure 4.26 : Domaine de la transition 5D0Æ7F0 de l’ion Eu3+ dans les spectres d’émission du  
verre CAS34 et des vitrocéramiques GC34 pour différents temps de recuit à 900°C. 
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Il est à noter la présence d’une bande large centrée à 578,5 nm nommée A pour le verre 
CAS34 et les vitrocéramiques GC34 (1,5-4,5). Après augmentation du temps de recuit, nous 
remarquons l’apparition d’une seconde bande centrée à 577,5 nm nommée B. L’intensité de la 
bande large A diminue de manière significative et elle devient secondaire pour les 
vitrocéramiques à temps de recuit plus élevés : 25 h et 48 h. L’existence d’une et de deux 
bandes (A et B) de la transition 5D0Æ7F0  avec l’augmentation de la durée du traitement 
thermique pourrait suggérer que les ions Eu3+ sont incorporés dans la phase cristalline formée 
avec un changement de son environnement local. Il est possible que l’ion Eu3+ tend à 
s’incorporer dans la phase cristalline majoritaire (mélilite : Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7). Ce dernier 
peut occuper uniquement le site de calcium dans la phase cristalline parce que son rayon 
ionique (r = 125 pm, CN = 8) est proche de celui de Ca2+ (r = 112 pm, CN = 8) alors que, pour 
les ions Al3+ (r = 39 pm) et Mg2+ (r = 57 pm) en coordinance quatre, leur rayons ioniques sont 
relativement petits [37]. 
 
4.3.1.1.2 Emission sous excitation sélective dans le niveau 5D0 
 
Les spectres d’affinement de raie de luminescence de l’ion Eu3+ de la vitrocéramique 
GC34 (48) obtenus à 77 K sous excitation à différentes longueurs d’onde (entre 573 et 580 
nm) dans la bande d’absorption 7F0Æ 5D0 sont représentés sur la figure 4.27. 
Les spectres d’émission présentent diverses caractéristiques en fonction de la longueur d’onde 
d’excitation, en particulier pour la transition 5D0Æ7F1. L’effet d’affinement est bien évident 
en particulier pour les grandes longueurs d’onde (supérieure à 576 nm) dont la transition 
5D0Æ7F1 devient symétrique alors que pour des longueurs d’onde inférieures à 576 nm, ces 
trois composantes Stark ne sont pas bien discernables. Parallèlement à la variation de la 
transition 5D0Æ7F1, on remarque aussi que la transition 5D0Æ7F2 change en forme avec 
inversion de ses bandes suite à la variation de la longueur d’onde d’excitation. Ces 
observations sont pratiquement identiques que dans le cas du verre CAS34, ce qui suggère 
une distribution de sites de l’ion Eu3+.  
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Figure 4.27 : Spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans la vitrocéramique GC34 (48) sous 
différentes excitations entre 573 et 580 nm à 77 K. 
 
 
Il est à souligner aussi que les spectres d’émission ne sont pas structurés et présentent des 
transitions en particulier, les transitions 5D0Æ7F1, 2 qui sont pratiquement larges et identiques 
aux spectres observés dans le cas du verre CAS34. Ceci prouve bien que les ions Eu3+ 
occupent des environnements proches à celui dans le verre. On se référant à la figure 4.26, il 
est possible d’attribuer le site nommé B (à 577,5 nm) à un environnement cristallin et vitreux 
occupé par l’ion Eu3+. La présence d’une bande large pour ce site laisse difficile à différencier 
entre ces deux environnements. Dans la figure 4.27, les spectres d’émission obtenus suite à 
une excitation proche à 577,5 nm (site B) (entre 576,6 et 577,6 nm) sont pratiquement 
semblables et présentent des raies d’émission structurés, en particulier, pour la transition 
5D0Æ7F2. Cette observation implique que cette zone est caractéristique d’un environnement 
majoritairement cristallin occupé par les ions Eu3+. Pour les excitations en dehors de ce 
domaine, les spectres d’émission caractérisent un environnement majoritairement amorphe 
(vitreux) occupé par les ions Eu3+.         
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4.3.1.1.3 Déclin de luminescence  
 
La figure 4.28 présente le déclin de luminescence du niveau excité 5D0 de l’ion Eu3+ 
dans le verre CAS34 et la vitrocéramique GC34(48) à 300 K et 77 K. Les profils du déclin ont 
été enregistrés en excitant à 532 nm et en observant au maximum de la transition 5D0Æ7F2 
(λem= 613 nm). 
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Figure 4.28 : Profils du déclin de luminescence du niveau 5D0 de l’ion Eu3+ dans le verre 
CAS34 et la vitrocéramique GC34(48) à 300K (a) et à 77K (b). 
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Les profils du déclin de luminescence, tracés sur une échelle semi-logarithmique sont 
purement exponentiels et par conséquent, tous les déclins ont été ajustés par une seule 
exponentielle. Les durées de vie τ du niveau 5D0 de Eu3+ calculées sont égales à 1,35 ms à  
300 K et 1,55 ms à 77 K pour le verre CAS34 et 1,45 ms à 300 K et 1,66 ms à 77 K pour la 
vitrocéramique GC34(48). Quelle que soit la température d’enregistrement, la durée de vie de 
l’ion Eu3+ augmente légèrement en passant du verre à la vitrocéramique ce qui reflète la 
modification de l’interaction phononique causée par la cristallisation et la plus haute symétrie 
par rapport à la phase vitreuse. Cette observation suggère bien que l’ion Eu3+ s’incorpore dans 
les phases cristallines, en particulier dans la phase mélilite Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 majoritaire. 
Nous remarquons aussi que les durées de vie pour les échantillons verre et vitrocéramique 
sont plus élevées à 77K qu’à température ambiante ce qui s’explique par le fait que 
l’interaction phononique est plus importante à la température ambiante qu’à basse température 
[38]. 
 
4.3.1.2 Luminescence de l’ion Eu2+ 
 
4.3.1.2.1 Emission sous excitation à 473 nm 
 
La figure 4.29 présente les spectres d’émission de l’ion Eu2+ dans le verre CAS34 et 
dans les vitrocéramiques GC34 en fonction du temps de recuit à 900°C obtenus suite à une 
excitation continue à 473 nm. Les spectres ont été normalisés par rapport au maximum de 
l’intensité (Figure 4.29.b). Tous les spectres d’émission présentent une bande large dans le 
domaine 480-900 nm attribuée à la transition 4f65dÆ 4f7 de l’ion Eu2+. Pour le verre CAS34, 
la bande d’émission de l’ion Eu2+ est centré à 580 nm avec une largeur à mi-hauteur (FWHM) 
de 4568 cm-1. En outre, il est possible de constater l’existence de pics étroits entre 570 et 750 
nm dû aux transitions 5D0Æ7FJ (J = 1-4) de l’ion Eu3+ avec une dominance de la 5D0Æ7F2 
(Figure 4.29.b). Cependant, on remarque bien que l’émission de l’ion Eu2+ est beaucoup plus 
efficace par rapport à l’émission de l’ion Eu3+. Cet effet peut être expliqué par le procédé de 
préparation du verre initial qui a été réalisée sous une atmosphère "vide" et, par conséquent, 
l’europium est principalement sous sa forme divalente. En outre, l’influence de la teneur en 
silice sur le rapport Eu2+/ Eu3+ a été plus largement étudiée par la spectroscopie d’absorption 
des rayons X (XANES) [39].  
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Figure 4.29 : Spectres d’émission des ions Eu2+ et Eu3+ dans le verre CAS34 et les 
vitrocéramiques GC34 obtenus suite à une excitation continue à 473 nm. (a) spectres non 
normalisés. (b) spectres normalisés aux maximum d’intensité d’émission. 
 
 
Apres recuit, l’intensité des transitions de l’ion Eu3+ diminue tandis que, celle des transitions 
de l’ion Eu2+ augmente de façon remarquable avec un déplacement vers les faibles longueurs 
d’onde (région du bleu) avec l’accroissement de la durée de traitement thermique. Pour la 
vitrocéramique GC34(48), la bande d’émission de l’ion Eu2+ (FWHM = 3000 cm-1) centrée à 
545 nm, est proche de la bande d’émission de la mélilite Ca2Al2SiO7 :Eu2+ [40]. Pour 
l’anorthite dopée Eu2+ [41], il a été montré que la bande d’émission large de l’ion Eu2+ est 
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située entre 420 et 475 nm, ce qui est loin de la bande d’émission dans l’échantillon 
GC34(48). La diminution de la largeur à mi-hauteur et le décalage vers les basses longueurs 
d’onde (bleu-shift) de la bande d’émission de l’ion Eu2+ après recuit, sont dues à la variation 
du champ cristallin au long du processus de cristallisation. Ainsi, l’environnement de l’ion 
Eu2+ devrait être différent dans la matrice vitreuse et dans les cristaux [42]. 
L’augmentation de l’intensité de l’ion Eu2+ peut être interprétée comme suit. L’ion Eu3+ peut 
substituer en premier lieu l’ion Ca2+ dans la phase cristalline majoritaire (melilite : 
Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7) (Figure 4.6) parce que son rayon ionique (r = 107 pm, CN= 8) est 
proche de celui de l’ion Ca2+ (r = 112 pm, CN = 8) et il ne correspond pas aussi à la 
coordination à quatre de l’ion Al3+ (r = 39 pm) et l’ion Mg2+ (r = 57 pm) [37]. La réduction 
partielle de l’ion Eu3+ à l’ion  Eu2+ se produit dans la phase vitreuse non traitée et ensuite 
continue pendant le recuit et la cristallisation. Par conséquent, l’ion Eu2+ (r = 125 pm, CN = 8) 
remplacera progressivement l’ion Eu3+ dans la phase cristalline. 
La réduction de l’ion Eu3+ dans l’air a été observée dans des verres [43] et des 
vitrocéramiques [44] dopés à l’europium. Le modèle de défaut de substitution ou de 
compensation de charge a été proposé pour expliquer ce phénomène de réduction [43-44]. 
Quand les ions Eu3+ sont dopés dans des cristaux, ils remplaceront les ions Ca2+. Afin de 
maintenir l’équilibre de charge, deux ions Eu3+ sont nécessaires pour substituer trois ions Ca2+ 
et par conséquent, une lacune négative (V"Ca) et deux défauts positifs de Eu
•
Ca seront créés 
par chaque substitution des ions Eu3+. La lacune négative (V"Ca) agit alors en tant que donneur 
d’électrons tandis que, les deux défauts deviennent accepteur d’électrons. Par conséquent, les 
charges négatives dans la lacune (V"Ca) sont transférées aux ions des sites Eu3+ (2 Eu•Ca) et 
réduire ainsi Eu3+ aux ions Eu2+. Le processus de la réduction peut être présenté dans les 
équations suivantes : 
(1) 3 Ca2+ + 2 Eu3+ Æ   V"Ca +  2 Eu•Ca 
(2) V"Ca Æ VCa + 2e,  2 Eu•Ca + 2e Æ 2 EuCa 
 
En conséquence, l’ion Eu3+ est réduit en ions Eu2+ avec la cristallisation des cristaux dans les 
vitrocéramiques GC34 pendant le recuit. 
Conformément à notre résultat, il est à conclure que l’amélioration de l’émission ainsi que le 
déplacement de la bande d’émission de l’ion Eu2+ dans les vitrocéramiques GC34 (25-48) 
vers le domaine de l’émission du composé Ca2Al2SiO7 :Eu2+ suggère que, la plupart des ions 
Eu2+ entrent dans la phase cristalline majoritaire Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 après réduction de 
l’ion Eu3+ pendant la cristallisation. 
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4.3.1.2.2 Emission sous excitation LED (405 nm) 
 
 
La figure 4.30 présente les spectres d’émission (normalisés) de l’ion Eu2+ dans le verre 
CAS34 et la vitrocéramique GC34(48) obtenus suite à une excitation continue LED (405 nm). 





























Figure 4.30 : Spectres d’émission de l’ion Eu2+ dans le verre CAS34  et la vitrocéramique 
GC34(48) obtenus suite à une excitation continue LED (405 nm). 
 
 
Tous les spectres présentent une bande large dans le domaine 440-780 nm attribuée à la 
transition 4f65dÆ4f7 de l’ion Eu2+. A cette excitation, on remarque l’absence des transitions 
4fÆ4f correspondant à l’émission de l’ion Eu3+. Pour le verre initial, la bande d’émission de 
l’ion Eu2+ (FWHM = 4400 cm-1) est centrée à 525 nm. En comparant avec la bande 
d’émission Eu2+ (centrée à 580 nm) obtenue suite à une excitation 473 nm (Figure 4.29) dans 
le verre CAS34, il est potentiellement possible d’ajuster l’émission du vert (525 nm) à 
l’orange (580 nm) on modifiant l’excitation de l’UV-bleu (405 nm) au bleu (473 nm). 
L’ajustement de l’émission de l’ion Eu2+ en modifiant la longueur d’onde d’excitation a été 
largement étudié dans des verres alumino silicatés de calcium [45]. 
Après recuit, la bande d’émission de l’ion Eu2+ (FWHM = 3250 cm-1) de la vitrocéramique 
GC34(48) a été décalée vers une longueur d’onde plus élevée (530 nm) contrairement à celle 
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observée sous excitation à 473 nm où la bande d’émission a été déplacé vers une longueur 
d’onde inférieure (bleu-shift) (Figure 4.29).  
La diminution de la largeur à mi-hauteur après recuit est vérifiée aussi à 405 nm, ce qui 
suggère bien le changement de l’environnement de l’ion Eu2+ en passant d’une matrice 
vitreuse à une matrice cristalline après cristallisation. L’absence du déplacement de la bande 
d’émission de l’ion Eu2+ vers le bleu en comparant avec celui obtenu à 473 nm peut être 
expliquée par la présence de différents sites dans la vitrocéramique tous excités à plus haute 
énergie (405 nm).  
 
4.3.1.2.3  Déclin de luminescence  
 
La figure 4.31 présente les profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ obtenus 
suite à une excitation à 405 nm et en observant au maximum de la bande d’émission de l’ion 
Eu2+ (λem = 525 nm) à température ambiante. 
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Figure 4.31 : Profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ (λex = 405 nm, λem = 525 nm) 
dans le verre CAS34 et la vitrocéramique GC34(48) à température ambiante. 
 
Tous les profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ dans le verre CAS34 ainsi que dans 
la vitrocéramique sont non exponentiels, analogues aux résultats obtenus pour les différents 
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échantillons vitreux. Les profils peuvent être ajustés par une fonction à double exponentielle 
attestant la présence d’au moins deux sites d’émission de l’ion Eu2+. La durée de vie τ de l’ion 
Eu2+ calculée à partir de la fonction exponentielle étirée (présentée dans le chapitre 3) est 
égale à 0,69 μs (β= 0,67) dans le verre CAS34 et 0,23 μs (β= 0,54) dans la vitrocéramique 
CAS34(48). La durée de vie moyenne <τ> aussi calculée est égale à 0,92 et 0,43 μs 
respectivement dans le verre CAS34 et la vitrocéramique GC34(48). Les résultats montrent 
que la durée de vie est plus courte dans la vitrocéramique que celle dans le verre. 
La diminution de la durée de vie peut être  expliquée, soit par une plus courte durée de vie 
radiative dans les cristaux formées (dû au champs cristallin plus fort, ou à une augmentation 
de l’indice de réfraction) ou, soit par la possibilité de l’existence d’un mécanisme de transfert 
d’énergie de l’ion Eu2+ à l’ion Eu3+. En effet, la probabilité de transfert d’énergie découlant de 
l’interaction dipôle électrique [46] est inversement proportionnelle à r6D-A, où rD-A est la 
distance entre un ion donneur (Eu2+ dans notre cas) et un ion accepteur (Eu3+ dans notre cas). 
La distance plus courte entre les ions europium conduit à une amélioration d’énergie de 
transfert à partir de l’ion Eu2+ qui est due à l’enrichissement de l’ion Eu2+ et l’ion Eu3+ dans la 
phase cristalline précipitée (phase melilite majoritaire). Ce processus dépeuple les ions Eu2+ 
excités beaucoup plus dans la vitrocéramique que dans le verre ainsi, la durée de vie de l’ion 
Eu2+  dans la vitrocéramique est plus courte que celle de l’ion Eu2+ dans le verre.  
 
4.3.2 Vitrocéramique GC50 
 
4.3.2.1 Luminescence de l’ion Eu3+ 
 
4.3.2.1.1 Emission sous excitation non sélective  
 
L’évolution des spectres d’émissions de l’ion Eu3+ en fonction de la cristallisation a été 
suivie dans l’échantillon verre CAS50. La figure 4.32 présente les spectres d’émission de 
l’ion Eu3+ dans le verre initial CAS50 et dans les vitrocéramiques GC50 en fonction du temps 
de recuit à 900°C. L’excitation a été réalisée à 532 nm à la température ambiante. Tous les 
spectres ont été normalisés sur l’intensité  maximale de la transition 5D0Æ7F0. 
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Figure 4.32 : Spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans le verre CAS50 et dans les 
vitrocéramiques GC50 obtenus sous une excitation continue à 532 nm à température ambiante 
 
Tous les spectres présentés montrent les différentes transitions 4fÆ4f de l’ion Eu3+ associés 
aux premières transitions issues du niveau 5D0 vers les niveaux du multiplet fondamental 7FJ 
dont les maximaux d’intensité sont positionnés comme suit : 5D0Æ7F0 (578 nm), 5D0Æ7F1 
(585 nm), 5D0Æ7F2 (613 nm), 5D0Æ7F3 (650 nm) et 5D0Æ7F4 (704 nm).  
Après recuit, les spectres d’émission de l’ion Eu3+ sont remarquablement changés par rapport 
au spectre au spectre d’émission du verre initial. Ce changement est clairement observé 
particulièrement dans la transition 5D0Æ7F2 dont les composantes Starck deviennent plus 
structurées et mieux résolues. En principe, ces observations peuvent être le résultat soit d’une 
diffusion multiple où à l’augmentation du rendement quantique éventuellement causée par 
l’incorporation de l’ion Eu3+ dans un environnement cristallin. Ce changement commence à 
apparaitre lorsque le temps de recuit atteint 2 h dans la vitrocéramique GC50(2) dans laquelle 
les ions Eu3+ commencent à s’incorporer dans les phases cristallines formées.  
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La figure 4.33 présente la variation du rapport R dans le verre initial CAS50 et les 
vitrocéramiques GC50 en fonction du temps de recuit à 900°C.  
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Figure 4.33 : Rapport d’asymétrie de l’ion Eu3+ dans l’échantillon verre initial CAS50 et les 
vitrocéramiques GC50 pour différents temps de recuit. 
 
 
Les valeurs de R calculées sont égales 6 dans le verre CAS50 et 5,7 ; 5,4 ; 4,9 ; 4,6 ; 4,5 ; 4,3 
et 4,1 respectivement pour les échantillons vitrocéramique GC50 (0.5-8). On remarque que la 
valeur R diminue progressivement avec l’augmentation de la durée de recuit. Cette 
observation est une preuve de l’incorporation de l’ion Eu3+ dans un environnement plus 
symétrique dans les cristaux.  
Comme nous avons montré dans le cas des  vitrocéramiques GC34, la transition 5D0Æ7F0 
reste toujours large ainsi, on ne peut pas attribuer tous les sites occupés par l’ion Eu3+ après 
cristallisation dans le verre CAS50 à des sites cristallins. Cela conduit à penser, d’une part 
qu’une partie des ions Eu3+ est incorporée dans les cristaux formés dans les vitrocéramiques 
GC50 et d’autre part qu’une partie des ions Eu3+ est restée dans la matrice vitreuse après 
cristallisation. Pour une meilleure visualisation, un zoom dans le domaine de la transition 
5D0Æ7F0 de l’ion Eu3+ est donné dans la figure 4.34.  
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Figure 4.34 : Domaine de la transition 5D0Æ7F0 de l’ion Eu3+ dans les spectres d’émission du 
verre CAS50 et des vitrocéramiques GC50 pour différents temps de recuit à 900°C. 
 
Dans le verre initial CAS50, on observe la présence d’une bande centrée à 578,5 nm nommée 
site C. Ce domaine est attribué à un environnement vitreux occupé par les ions Eu3+. Après 2h 
de recuit, cas de l’échantillon GC50(2), une légère décomposition a été observée dans le 
domaine de site C qui fait apparaitre  un nouveau site légèrement décalé  vers 578 nm nommé 
D. Etant donnée la plus grande largeur de site C, nous l’attribuons encore à environnement 
vitreux dans les différentes vitrocéramiques alors que le site D ne peut être attribué qu’à un 
site cristallin.  
Il est à noter aussi l’apparition de deux nouvelles bandes vers 576,2 et 575 nm nommées 
respectivement E et F. Ces deux sites augmentent légèrement en intensité avec l’augmentation 
du temps de recuit. Ces deux derniers, non observés avant recuit, sont évidemment attribués à 
un environnement cristallin occupé par les ions Eu3+. Rappelons que la cristallisation dans le 
verre CAS50 a conduit à la formation de deux phases cristallines l’anorthite CaAl2Si2O8 et la 
mélilite Ca2Mg0.75Al0,5Si1,75O7 par conséquent, il est possible de penser, qu’une partie des ions 
Eu3+ est incorporée dans les sites de la phase anorthite alors qu’une autre partie est incorporée 
dans les sites de la phase mélilite.  
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Afin d’attribuer les sites D, E et F occupés par l’ion Eu3+ à leur phases cristallines, une 
comparaison dans le domaine 5D0Æ7F0 dans les spectres d’émission des verres CAS34 et 
CAS50 et des vitrocéramiques GC34(48) et GC50(8) est donnée dans la figure 4.35.  





























Figure 4.35 : Domaine de la transition 5D0Æ7F0 de l’ion Eu3+ dans les spectres d’émission  
des verres CAS34 et CAS50 et des vitrocéramiques GC34(48) et GC50(8). 
 
Rappelons que nous avons attribué le site B dans le spectre de la vitrocéramique GC34 (48) à 
un environnement vitreux et un environnement cristallin dans lequel l’ion Eu3+ occupe les 
sites de Ca2+ de la phase mélilite (majoritaire). Dans le cas de la vitrocéramique GC50(8), 
l’apparition du site D dans le domaine proche du site B nous permet d’attribuer ce dernier à la 
phase mélilite. Le site C reste présent après cristallisation et il est attribué aussi à un 
environnement vitreux dans la vitrocéramique GC50(8). Les deux sites E et F observés dans 
la vitrocéramique GC50(8) n’ont pas été identifiés dans le spectre d’émission de la 
vitrocéramique GC34(48) pour cette raison, ces deux derniers sont évidemment attribués à la 
phase anorthite. 
Pour le site D attribué à la phase mélilite, l’ion Eu3+ peut prendre uniquement les sites Ca2+ en 
raison de considération de la taille des rayons ioniques. 
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Dans la maille cristalline de l’anorthite [47], il ya quatre sites pour les ions Ca2+, un type d’ion 
occupe un site octaédrique avec six oxygènes (CN= 6) et les autres occupent trois sortes de 
sites polyédriques avec sept atomes d’oxygènes (CN= 7) ayant des distances Ca-O 
différentes. Dans la maille anorthite, l’ion Eu3+ devrait occuper le site de calcium          
(Figure 4.11) parce que son rayon ionique (r = 94,7 pm quand CN = 6 et r = 101 pm quand 
CN = 7) est proche de celui de l’ion Ca2+ (r = 100 pm quand CN = 6, r = 106 pm quand CN = 
7) alors que, pour les ions Al3+ (r = 39 pm) et Si4+ (r = 26 pm) en coordinance quatre, leur 
rayons ioniques sont relativement petits [37]. Ainsi, nous pouvons attribuer les deux sites E et 
F occupés par les ions Eu3+ dans la phase anorthite à deux sites distincts de l’ion Ca2+ ayant 
des coordinations six (CN= 6) et sept (CN= 7). Dexpert et al. [48] ont montré lors de leurs 
études sur des verres alumino-boro silicatés dopés Eu3+ que la force du champ cristallin 
augmente lorsque la distance entre ligand-cation diminue. Dans la maille anorthite, il a été 
rapporté que la distance entre Ca-O est grande quand la coordination est grande  (RCa-O ~ 2.45 
Å quand CN= 6, RCa-O ~ 2.49 - 2.53 quand CN = 7) [47]. Ainsi, on peut déduire que la force 
du champ cristallin augmente quand la coordination autour des sites Ca2+ diminue.  
La substitution de l’ion Eu3+ aux ions Ca2+ devrait être plus énergétique quand le champ 
cristallin est grand. Conformément à ces constatations le site E peut être attribué aux sites 
Ca2+ (CN = 7) (raie située à plus basse énergie) et le site F aux sites Ca2+ (CN =6) (raie plus 
intense située à plus grand énergie).  
 
4.3.2.1.2 Spectres d’émission sous excitation sélective dans le niveau  5D0 
 
Les spectres d’affinement de raie de luminescence de l’ion Eu3+ de la vitrocéramique 
GC50(8) obtenus à 77 K sous excitation à différentes longueurs d’onde (entre 573 et 580 nm) 
dans le domaine de la transition 5D0Æ7F0 sont représentés sur la figure 4.36. Tous les spectres 
ont été normalisés par rapport à la transition 5D0Æ7F1. L’observation dans le domaine de la 
transition 5D0Æ7F1 montre bien le décalage en fréquence de sous niveau Stark le plus bas en 
énergie avec la variation de la longueur d’onde d’excitation. Il est à remarquer aussi que, 
l’effet d’affinement est bien évident pour les excitations les plus élevées (supérieures à 576 
nm) dont la transition 5D0Æ7F1 devient symétrique (les trois composantes Stark de la 
transition 5D0Æ7F1 ne sont pas discernables pour les excitations inférieures à 576 nm). 
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Figure 4.36 : Spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans la vitrocéramique GC50(8) obtenus sous 
différentes excitation entre 573 et 580 nm à 77 K. 
 
Ces observations sont pratiquement identiques que dans le cas du verre CAS50, ce qui 
suggère que l’ion Eu3+ se présente dans une gamme d’environnement multi-site. Il est à 
souligner aussi que les spectres d’émission obtenus suite à des excitations entre 574,6 et 577 
nm présentent des raies d’émission plus structurées, en particulier, pour la transition 5D0Æ7F2. 
Ces raies sont plus structurées aussi par rapport à celles observées dans le verre CAS50 
(Figure 4.37). Ces observations confirment l’incorporation de l’ion Eu3+ dans les phases 
formées après cristallisation et que cette zone est caractéristique d’un environnement 
majoritairement cristallin occupée par l’ion Eu3+.  
L’apparition de plus que trois composantes (~ 5 composantes pour les excitations à 574.6 et 
575 nm et 3 à 4 composantes pour les excitations à 575,6, 576, 576,6 et 577 nm) pour la 
transition 5D0Æ7F2 (Figure 4.36) confirme bien l’augmentation du champ cristallin qui est 
liée évidemment à l’incorporation de l’ion Eu3+ dans un environnement cristallin. Ainsi, on 
peut attribuer ces spectres d’émission au site E (Ca2+, CN=7) pour les excitations à 575,6, 
576, 576,6 et 577 nm (5D0Æ7F2 ~ 3 à 4 composantes) et au site F (Ca2+, CN= 6) pour les 
excitation à 574.6 et 575 nm (5D0Æ7F2 ~  5 composantes) de la phase anorthite. 
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Figure 4.37: Spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans le verre CAS50 et la vitrocéramique 
GC50 (8) obtenus sous excitation à 575, 576 et 578 nm à 77 K. 
 
Pour le spectre obtenu sous excitation à 578 nm, la transition 5D0Æ7F2 est moins structurée et 
identique au spectre observé dans le cas du verre CAS50 (Figure 4.37). Ce dernier est attribué 
au site D dans lequel les ions Eu3+ occupent un environnement cristallin (phase mélilite) très 
proche de l’environnement vitreux (site C). En dehors de ces excitations, les ions Eu3+ 
occupent un environnement vitreux. 
 
4.3.2.1.3 Déclin de luminescence  
 
Afin d’étudier le processus de la cinétique de la luminescence de l’ion Eu3+ vis-à-vis la 
cristallisation au sein du verre, des mesures de durée  de vie du niveau 5D0 de l’ion Eu3+ ont 
été réalisées dans le verre CAS50 et la vitrocéramique GC50(8).  La figure 4.38 présente le 
déclin de luminescence du niveau excité 5D0 de l’ion Eu3+ dans le verre CAS50 et la 
vitrocéramique GC50(8) à 300 K et à 77 K. Les profils du déclin ont été enregistrés en 
excitant à 532 nm et en observant au maximum de la transition 5D0Æ7F2 (λem = 613 nm). 
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Figure 4.38 : Profils du déclin de luminescence du niveau 5D0 de l’ion Eu3+ dans le verre 
CAS50 et la vitrocéramique GC50(8) à 300 K (a) et à 77 K (b). 
 
Tous les profils du déclin tracés sont exponentiels ainsi, tous les déclins ont été ajustés par 
une seule exponentielle. Les observations montrent que, que ce soit à température ambiante 
où 77 K, la durée de vie du niveau 5D0 augmente légèrement en passant du verre CAS50 à la 
vitrocéramique G50(8) après recuit. La durée de vie du niveau 5D0 de l’ion Eu3+ varie de 1,5 
ms dans le verre CAS50 à 1,63 ms dans la vitrocéramique GC50(8) à 300 K et de 1,75 ms 
dans le verre CAS50 à 1,9 ms dans la vitrocéramique GC50(8) à 77 K. 
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L’augmentation de la durée de vie suggère que la majorité des ions Eu3+ se situent dans un 
environnement à haute symétrie par rapport à la phase vitreuse après cristallisation entrainant 
une modification de l’interaction phononique. D’après les résultats précédents, la majorité des 
ions Eu3+ dans les vitrocéramiques GC50 occupent un environnement cristallin après 
cristallisation, de plus les ions Eu3+ ont une tendance à occuper plus les sites de la phase 
anorthite que celui de la phase mélilite d’où la présence d’une seule décroissance qui 
caractérise l’ion Eu3+ majoritairement dans les sites Ca2+ dans la phase anorthite. 
 
 
4.3.2.2 Luminescence de l’ion Eu2+      
 
4.3.2.2.1 Emission sous excitation à 473 nm 
 
 
La figure 4.39 présente les spectres d’émission de l’ion Eu2+ dans le verre CAS50 et 
dans les vitrocéramiques GC50 en fonction du temps de recuit à 900°C obtenus suite à une 
excitation continue à 473 nm à température ambiante. Tous les spectres ont été normalisés par 
rapport au maximum de l’intensité. (Figure 4.39.b). 
Les spectres d’émission présentent une bande large dans le domaine 480-800 nm attribuée à la 
transition 4f65dÆ4f7 de l’ion Eu2+. En outre il est possible de noter l’existence de raies fines 
entre 570 et 750 nm attribuées aux transitions 5D0Æ7FJ (J = 2, 3, 4) de l’ion Eu3+ avec une 
dominance de la 5D0Æ7F2. Dans le spectre du verre CAS50, la bande d’émission de l’ion Eu2+  
est centrée à 545 nm avec une largeur à mi- hauteur (FWHM) de 4330 cm-1. La coexistence 
de l’émission combinée Eu3+, Eu2+ (plus efficace pour l’ion Eu2+) est bien liée à la préparation 
du verre sous atmosphère vide. 
Au cours de traitement thermique, l’intensité des transitions de l’ion Eu3+ diminue 
progressivement (Figure 4.39.b) tandis que, l’intensité de l’ion Eu2+ augmente de façon 
remarquable avec un déplacement vers les faibles longueurs d’onde (région du bleu). Pour la 
vitrocéramique GC50(8), la bande d’émission de l’ion Eu2+ (FWHM = 3625 cm-1) est centrée 
à 530 nm.     
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Figure 4.39 : Spectres d’émission des ions Eu2+ et Eu3+ dans le verre CAS50 et les 
vitrocéramiques GC50 en fonction de la durée thermique à 900°C obtenus suite à une 
excitation continue à 473 nm. (a) Spectres non normalisés. (b) Spectres normalisés. 
 
 
Le décalage vers le bleu de la bande d’émission de l’ion Eu2+ a été observé par Ohgaki el al. 
[49] lors de leur études sur des vitrocéramiques à base d’anorthite où ils ont attribué ce 
décalage par rapport au spectre du verre initial par le fait du changement des champs 
cristallins causés par la précipitation de la phase anorthite.    
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Dans notre cas, la diminution de la largeur à mi-hauteur et le déplacement de la bande 
d’émission de l’ion Eu2+ (bleu-shift) dans la vitrocéramique GC50(8) sont liés à un 
changement de son environnement de coordination causé par la cristallisation des deux phases 
l’anorthite et la mélilite. Ainsi, la présence de ces deux phases cristallisées rend difficile à 
localiser l’ion Eu2+ dans un environnement bien précis. La comparaison entre les spectres 
d’émission (λex = 473 nm) de la vitrocéramique GC34(48) et GC50(8) (Figure 4.40) montre 
un décalage net dans le maximum de la bande d’émission entre eux ce qui nous permet de dire 
que, l’environnement de l’ion Eu2+ dans la vitrocéramique GC50(8) devrait être différent à 
celui dans la vitrocéramique GC43(8). 
Selon des travaux précédents, il a été montré que la bande d’émission de l’ion Eu2+ dans une 
phase anorthite CaAl2Si2O8 :Eu2+ préparée par réaction solide, a été localisée à 425-427 nm 
(λex= 393 nm) [41] tandis que, dans une phase de type mélilite Ca2Al2SiO7 :Eu2+ [40], elle a 
été localisée vers les plus hautes longueurs d’onde (~525-530 nm, λex = 400 nm). Par 
conséquent, le décalage de la bande d’émission de l’ion Eu2+ dans l’échantillon GC50(8) 
suggère bien que la majorité des ions Eu2+ est localisé dans un environnement riche en 
anorthite plutôt que de la mélilite.  
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Figure 4.40 : Spectres d’émission de l’ion Eu2+ (λex = 473 nm) dans les vitrocéramiques 
GC34(48) et GC50(8). 
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L’augmentation progressive de l’intensité de l’émission Eu2+ avec la diminution, dans le 
même temps de l’intensité de l’émission de Eu3+ (le rapport de l’intensité Eu3+/ Eu2+ diminue) 
avec l’augmentation de la durée de recuit est interprété par l’incorporation de l’ion Eu2+ dans 
les phases formés après réduction de l’ion Eu3+ pendant la cristallisation. Pour mieux détailler, 
l’ion Eu3+ peut substituer les sites Ca2+ (CN= 6 et CN =7) dans la phase anorthite ainsi que les 
sites Ca2+ dans la phase mélilite. La réduction partielle de l’ion Eu3+ à l’ion Eu2+ se produit 
dans la phase vitreuse non traitée et ensuite continue pendant le recuit et la cristallisation. Par 
conséquent l’ion Eu2+ (r = 117 pm quand CN = 6 et r = 120 pm quand CN = 7) remplacera 
progressivement l’ion Eu3+ dans les sites Ca2+ (r = 100 pm quand CN = 6, r = 106 pm quand 
CN =7) de la phase anorthite. L’ion Eu2+ (r = 125 pm, CN = 8) peut remplacer aussi l’ion Eu3+ 
dans les sites Ca2+ (r = 112 pm, CN = 8) de la phase mélilite. La réduction de l’ion Eu3+ dans 
l’air a été expérimentalement observée dans des vitrocéramiques à base anorthite [50]. Le 
modèle de compensation de charge peut être ainsi utilisé pour expliquer cette réduction [43, 
44,50]. L’ensemble du processus de réduction est déjà présenté dans la partie de la 
vitrocéramique GC34. 
Conformément à notre résultat, il est à conclure que l’augmentation de l’intensité de 
l’émission ainsi que, le déplacement de la bande d’émission de l’ion Eu2+ dans les 
vitrocéramiques GC50 (1,5-8) vers les faibles longueurs d’onde confirme que, la plupart des 
ions Eu2+ entrent dans les phases anorthite et mélilite formées après réduction de l’ion Eu3+ 
pendant la cristallisation.  
 
4.3.2.2.2 Emission sous excitation LED (405 nm)  
 
La figure 4.41 présente les spectres d’émission (normalisés) de l’ion Eu2+ dans le verre 
CAS50 et la vitrocéramique GC50(8) obtenus suite à une excitation continue LED à 405 nm. 
Tous les spectres présentent une large bande dans le domaine 440-780 nm attribuée à la 
transition 4f65dÆ4f7 de l’ion Eu2+. On peut noter aussi l’absence des transitions 4fÆ4f 
correspondant à l’émission de l’ion Eu3+. Pour le verre CAS50, la bande d’émission de l’ion 
Eu2+ (FWHM = 4330 cm-1) est centrée à 495 nm. En modifiant la longueur d’onde 
d’excitation du bleu (473 nm) à l’UV- bleu (405 nm) il est possible d’ajuster l’émission de 
l’ion Eu2+ du vert (530 nm) au bleu-vert (495 nm). Cette observation est caractéristique des 
verres alumino-silicatés dopé Eu2+ [45]. 
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Figure 4.41 : Spectres d’émission de l’ion Eu2+ dans le verre CAS50 et la vitrocéramique 
GC50(8) obtenus suite à une excitation continue LED (405 nm). 
 
 
Dans la vitrocéramique GC50(8), la bande d’émission de l’ion Eu2+ (FWHM = 3625 cm-1) a 
été décalée vers une longueur d’onde plus élevée (518 nm). La diminution de la largeur à mi-
hauteur ainsi que le décalage de la bande d’émission confirme bien le changement de 
l’environnement de l’ion Eu2+ en passant d’une matrice vitreuse à une matrice cristalline après 
cristallisation. L’absence du déplacement de la bande d’émission de l’ion Eu2+ vers le bleu 
(bleu-shift) en comparant avec celui obtenu à 473 nm peut être expliquée par la présence de 
différents sites dans la vitrocéramique GC50 (8) tous excité à plus haute énergie. En peut 
noter que la position de la bande d’émission de l’ion Eu2+ (λex = 405 nm) dans la 
vitrocéramique GC50(8) est loin de celle citée dans la littérature dans les phases cristallines 
anorthite CaAl2Si2O8:Eu2+ (λex = 393) [41] et mélilite Ca2Al2SiO7:Eu2+ (λex = 400 nm) [40]. 
Ceci peut être expliqué par la présence de l’ion Eu2+ dans des environnements vitreux et 
cristallins dans la vitrocéramique avec distribution de site ainsi, la position de la bande 
d’émission de l’ion Eu2+ devrait être fortement dépendante de la longueur d’onde d’excitation. 
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4.3.2.2.3 Déclin de luminescence  
 
La figure 4.42 présente les profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ dans le 
verre CAS50 et la vitrocéramique GC50(8) obtenus suite à une excitation à 405 nm et en 
observant au maximum de la bande d’émission de l’ion Eu2+ (λem = 525 nm) à température 
ambiante. 
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Figure 4.42 : Profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ (λex = 405 nm, λobs = 525 nm) 
dans le verre CAS50 et la vitrocéramique GC50(8) à température ambiante. 
 
 
Tous les profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ dans le verre CAS50 ainsi que dans 
la vitrocéramique GC50(8) sont non exponentiels analogues aux résultats obtenus pour les 
différents échantillons vitreux. Le caractère non exponentiel du déclin dans le cas de la 
vitrocéramique GC50(8)  peut être expliqué par la forte concentration en ions Eu2+ dans les 
cristaux formés et leurs existence ainsi dans des différents sites. La durée de vie τ de l’ion 
Eu2+ calculée à partir de la fonction exponentielle étirée est égale à 0,87 μs (β= 0,7) dans le 
verre CAS50 et 0,38 μs (β= 0,65) dans la vitrocéramique GC50(8). La durée de vie moyenne 
<τ> calculée est égale à 1,04 et 0,5 μs respectivement dans le verre CAS50 et la 
vitrocéramique GC50 (8).  
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Les résultats montrent que la durée de vie est plus courte dans la vitrocéramique que celle 
dans le verre. Cette diminution peut être expliquée soit par une plus courte durée de vie 
radiative dans les cristaux formées ou, soit par  la possibilité d’un transfert d’énergie de l’ion 
Eu2+ à l’ion Eu3+. Comme il a été rapporté [46], le  transfert d’énergie est inversement 
proportionnel à la distance entre un ion donneur et un ion accepteur. En effet, dans le cas de la 
vitrocéramique GC50(8), l’incorporation des ions Eu2+ (donneur) et Eu3+ (accepteur) dans les 
mêmes cristaux rendent la distance plus courte entre eux et ils peuvent ainsi facilement 
interagir. Dans le cas du verre G50, la distance entres les ions Eu2+ et Eu3+ est plus grande, les 
processus de relaxation par transfert d’énergie sont ainsi moins efficace. Ce transfert dépeuple 
ainsi le niveau excité de l’ion Eu2+ beaucoup plus dans la vitrocéramique que dans le verre 
ainsi, la durée de vie <τ> est plus courte dans la vitrocéramique G50(8) que dans le verre 
CAS50.   
 
4.3.3 Vitrocéramique GC7    
 
4.3.3.1 Luminescence de l’ion Eu3+   
 
4.3.3.1.1 Emission sous excitation non sélective 
 
 
L’évolution des spectres d’émission de l’ion Eu3+ en fonction de la cristallisation a été 
suivie dans le verre LSCAS. La figure 4.43 présente les spectres d’émission de l’ion Eu3+ 
dans le verre LSCAS et dans les vitrocéramiques GC7 en fonction du temps de recuit à 
900°C. L’enregistrement des spectres a été réalisé sous excitation continue à 532 nm à 
température ambiante. Tous les spectres présentés ont été normalisés au maximum d’intensité 
(5D0Æ7F2). Sur ces spectres, sont représentées les différentes transitions 5D0Æ7FJ (J= 0 à 4) 
de l’ion Eu3+. Il est à noter pour cette excitation, l’absence des transitions 4f65dÆ4f7 
caractéristiques de l’ion Eu2+. 
Après recuit, les spectres d’émission sont remarquablement changés par rapport au spectre du 
verre initial. Ces changements sont clairement observés en particulier dans la transition 
5D0Æ7F2  dont les composantes Stark deviennent plus structurée et mieux résolues ainsi que, 
dans la transition 5D0Æ7F4 qui devient plus fine et plus intense. 
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Figure 4.43 : Spectres d’émission de l’ion Eu3+ dans le verre LSCAS et dans les 
vitrocéramiques GC7 obtenus sous excitation continue à 532 nm à température ambiante 
 
 
Ce changement devient plus marqué lorsque le temps de recuit atteint 5,5 h dans la 
vitrocéramique GC50 (5,5) dans laquelle les ions Eu3+ commencent à s’incorporer dans la 
phase cristalline. La variation du rapport d’asymétrie R en fonction du temps de recuit 
(Figure 4.44) montre une diminution progressive quand le temps de recuit augmente. Les 
valeurs de R calculées sont égales à 6,3 dans le verre LSCAS et 5,5 ; 5,53 ; 5 ; 4,6 ; 4,2 ; 4 et 
3,95 dans les vitrocéramiques GC7 (0.5-10) respectivement. 
La diminution de R avec l’augmentation de la durée du traitement thermique  suggère bien 
l’incorporation de l’ion Eu3+ dans un environnement plus symétrique éventuellement dans la 
phase cristalline mayenite formée lors de la cristallisation. 
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Figure 4.44 : Rapport d’asymétrie R de l’ion Eu3+ dans le verre LSCAS et les 
vitrocéramiques GC7 pour les différents temps de recuit. 
 
 
Afin d’identifier les sites occupés par l’ion Eu3+ dans le verre ainsi après la cristallisation, un 
zoom dans le domaine de la transition 5D0Æ7F0 réalisé sur les spectres d’émission dans le 
verre LSCAS et les vitrocéramiques GC7 est donné dans la figure 4.45. 
Dans le verre LSCAS, l’observation dans le domaine de la transition 5D0Æ7F0 montre la 
présence d’une bande large centrée à 578.7 nm nommée site A. Ce site est évidemment 
attribué à un environnement vitreux occupé par les ions Eu3+. Au cours du traitement 
thermique, nous remarquons une diminution progressive de l’intensité de la bande 
correspondante au site A et apparition d’une nouvelle bande d’intensité faible vers 579.9 nm 
nommée site A’. Ces observations nous conduit à penser, d’une part qu’une partie des ions 
Eu3+ est restée dans la matrice vitreuse après cristallisation et d’autre part qu’une partie est 
incorporée dans la phase mayenite formée. Il est à noter aussi que le site A’ apparait quand le 
rapport d’asymétrie R tend à se stabiliser dans les derniers recuits en particulier pour les 
vitrocéramiques GC7 (7.5-10) (Figure 4.44). Par conséquent le site A’ est éventuellement 
attribué à un site cristallin occupé par les ions Eu3+. 
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Figure 4.45 : Domaine de la transition 5D0Æ7F0 de l’ion Eu3+ dans les spectres d’émission du 
verre LSCAS et des vitrocéramiques GC7. 
 
Dans la maille cristalline de la mayenite Ca12Al14O33 [29], les ions Ca2+ occupent des sites 
polyédriques en coordinance 7 (CN= 7) avec les atomes d’oxygènes ayant une symétrie 24d 
(symétrie C2 dans la notation Schönflies). Les cations Al3+ occupent des sites tétraédriques en 
coordinance 4 avec les atomes d’oxygènes. Dans cette maille, l’ion Eu3+ peut occuper 
uniquement le site du calcium parce que son rayon ionique (r= 101 pm, CN= 7) est proche de 
celui de Ca2+ (r= 106 pm, CN= 7) alors que pour les ions Al3+ (r= 39 pm, CN= 4), leur rayons 
ioniques sont relativement petits [37]. Par conséquent, nous pouvons attribuer le site A’ à un 
site cristallin de la phase mayenite dont lequel les ions Eu3+ occupent les sites Ca2+ (24d). 
 
4.3.3.1.2 Déclin de luminescence  
 
 
Afin d’étudier le processus de la cinétique de la luminescence de l’ion Eu3+ en fonction 
de la cristallisation dans le verre LSCAS, des mesures de durée de vie du niveau 5D0 de l’ion 
Eu3+ ont été réalisés. La figure 4.46 présente les profils de déclin de luminescence du niveau 
5D0 de l’ion Eu3+ dans le verre LSCAS et la vitrocéramique GC7(10) à 300 K et  à 77 K. 
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Figure 4.46 : Profils du déclin de luminescence du niveau 5D0 de l’ion Eu3+ (λex= 532 nm, 
λem= 613 nm) dans le verre LSCAS et la vitrocéramique GC7(10) à 300 K (a) et à 77 K (b). 
 
 
L’enregistrement a été réalisé en excitant à 532 nm et en observant au maximum de la 
transition 5D0Æ7F2 (λem = 613 nm). Les profils du déclin tracés sont tous exponentiels et par 
conséquent, tous les déclins ont été ajustés par une seule exponentielle. Les observations 
montrent que, quel que soit à température ambiante où 77 K, la durée de vie du niveau 5D0 
augmente légèrement en passant du verre LSCAS à la vitrocéramique GC7 (10) après recuit. 
La durée de vie du niveau 5D0 varie de 1,19 à 1,31 ms (respectivement dans le verre LSCAS 
et la vitrocéramique GC7(10)) à 300 K et de 1,35 ms à 1,46 ms à 77 K. 
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L’augmentation de la durée de vie dans la vitrocéramique GC7(10) prouve un meilleur 
environnement cristallin pour l’ion Eu3+ dans la phase Ca12Al14O33. Par conséquent, la 
variation dans les spectres d’émission ainsi que l’augmentation dans la durée de vie suggèrent 
bien que l’ion Eu3+ est incorporé dans la phase Ca12Al14O33.      
 
 
4.3.3.2 Luminescence de l’ion Eu2+   
 
4.3.3.2.1 Emission sous excitation à 473 nm 
 
La figure 4.47 présente les spectres d’émission dans le verre LSCAS et dans les 
vitrocéramiques GC7 en fonction du temps de recuit à 900°C obtenus sous excitation continue 
à 473 nm à température ambiante. Tous les spectres ont été normalisés au maximum 
d’intensité de la bande d’émission. 










































Figure 4.47 : Spectres d’émission des ions Eu2+ et Eu3+ dans le verre LSCAS et les 
vitrocéramiques GC7 en fonction de la durée thermique à 900°C obtenus sous excitation 
continue à 473 nm. 
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Le spectre d’émission du verre LSCAS montre une large  bande dans le domaine 480-800 nm 
qui comportent les différentes transitions 5D0Æ7FJ (J = 0, 1, 2, 3 et 4) de l’ion Eu3+ et dont le 
maximum du spectre est attribué à la transition 5D0Æ7F2. On peut noter aussi l’existence 
d’une émission faible dans le domaine 500-580 nm attribué à l’ion Eu2+. Nous avons bien 
montré dans le chapitre 3 que, le rapport d’intensité d’émission Eu2+/Eu3+ est faible dans le ca 
du verre LSCAS et augmente progressivement avec l’augmentation de la teneur en silice. Au 
cours du traitement thermique, on remarque que les transitions de l’ion Eu3+ augmentent en 
intensité et deviennent plus fines en particulier la transition 5D0Æ7F4 (rapport 5D0Æ7F2/ 
5D0Æ7F1 diminue) tandis que l’émission de l’ion Eu2+ disparait complètement. 
L’observation dans le domaine de la transition 5D0Æ7F0 (λex = 473 nm) (Figure 4.48) montre 
que le site A’ est mieux observé à cette longueur d’onde d’excitation. Ce dernier commence à 
apparaitre lorsque le temps de recuit atteint 2,5 h dans la vitrocéramique GC7(2,5) dans le 
quelle l’ion Eu3+ tend à s’incorporer dans la phase cristalline formée.  
 
































Figure 4.48 : Domaine de la transition 5D0Æ7F0 (λex= 473 nm) de l’ion Eu3+ dans les spectres 
d’émission du verre LSCAS et des vitrocéramiques GC7. 
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4.3.3.2.2 Emission sous excitation LED (405 nm)    
   
La figure 4.49 présente les spectres d’émission dans le verre LSCAS et la 
vitrocéramique GC7(10) obtenus suite à une excitation LED à 405 nm. Nous avons éliminé la 
zone de l’émission de la LED vue sa forte intensité par rapport à l’émission de l’ion Eu2+. 
Dans le spectre du verre, on note la présence d’une large bande à faible intensité attribué à la 
transition 4f65dÆ4f7 de l’ion Eu2+ ainsi que la transition 5D0Æ7F2 de l’ion Eu3+.  



































Figure 4.49 : Spectres d’émission des ions Eu2+ et Eu3+ dans le verre LSCAS et la  
vitrocéramique GC7(10) obtenus sous excitation continue LED (405 nm). 
 
Après recuit, il est à noter une augmentation de l’intensité de l’émission de l’ion Eu3+ dont les 
transitions 5D0Æ7FJ deviennent plus intenses tandis que l’émission l’ion Eu2+ diminue 
pratiquement. Cette observation est identique à celle observée sous excitation à 473 nm.  
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La diminution de l’intensité de l’émission de l’ion Eu2+ observée sous excitation à 405 et à 
473 nm peut être expliquée par l’absence du phénomène de réduction sous air quand l’ion 
Eu3+ substitut les sites Ca2+ de la phase mayenite. Le phénomène de réduction peut dépendre 
de la phase où les ions Eu3+ ont été substitués. Huang et al. [51] ont rapporté que l’utilisation 
d’une atmosphère réductrice n’a pas abouti à la réduction de l’ion Eu3+ en Eu2+ dans la phase 
fluoro-mayenite : Ca12Al14O32F2. Cela a été considéré parce que le site de l’ion Ca2+, entouré 
par les tétraèdres AlO4 volumineux, n’est pas capable de s’élargir et incorporer les ions Eu2+ 
(r= 120 pm) large. Ils ont montré que, la substitution des ions Al3+ par des ions Si4+ remplace 
une partie des tétraèdres AlO4 par des tétraèdres SiO4 plus petit permettant d’alléger les 
contraintes de la taille de site activateur et la réduction par la suite de l'ion Eu3+ en ion Eu2+.  
Conformément à leurs observations, il est à conclure que la réduction est difficile à se 
produire sous air pendant le recuit et la cristallisation dans le verre LSCAS. 
 
 
4.3.3.2.3 Déclin de luminescence  
 
 
La figure 4.50 présente les profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ dans le 
verre LSCAS et la vitrocéramique GC7(10) obtenus suite à une excitation à 405 nm et en 
observant dans le domaine de l’émission de l’ion Eu2+ dans le verre LSCAS (λem = 580 nm) à 
température ambiante. Le profil du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ dans la 
vitrocéramique G7(10) est non exponentiel, identique à celui obtenu dans le verre LSCAS.  
La durée de vie τ de l’ion Eu2+ calculée à partir de la fonction exponentielle étirée est égale à 
0,31 μs (β= 0,52) dans le verre CAS50 et 0,17 μs (β= 0,46) dans la vitrocéramique GC50(8). 
Les durées de vie moyenne <τ> de l’ion Eu2+ dans le verre LSCAS et dans la vitrocéramique 
GC7(10) est égale à 0.54 et 0.34 μs respectivement. 
Dans le cas des vitrocéramiques GC7, le processus de transfert d’énergie de l’ion Eu2+ à l’ion 
Eu3+ est impossible de se produire vue que la majorité des ions Eu2+ est restée dans le verre 
résiduel après cristallisation ainsi, l’interaction entre l’ion Eu2+ et l’ion Eu3+ dans la phase 
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La diminution de la durée de vie de l’ion Eu2+ dans la vitrocéramique GC7(10) peut être  
expliquée par la courte durée de vie radiative dans les cristaux formés dû au champ cristallin 
plus fort. 




W=0,17 Ps ; E=0,46
W!=0,47 Ps



















Figure 4.50 : Profils du déclin de luminescence de l’ion Eu2+ (λex = 405 nm, λem= 525 nm) 
dans le verre LSCAS et la vitrocéramique GC7(10) à température ambiante. 
 
 
4.3.4 Coordonnées trichromatiques  
 
 
Les spectres d’émission obtenus en excitant les verres CAS34, CAS50 et LSCAS ainsi 
que leurs vitrocéramiques GC34 (48), GC50 (8) et GC7 (10) sous excitation à 473 nm et LED 
(405 nm), ont été déconvoluées en utilisant les trois couleurs de la fonction colorimétrique 
établie par la commission internationale de l’éclairage CIE. Le tableau 4.6 rassemble les 
coordonnées trichromatiques obtenues pour les différents échantillons.   
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Figure 4.51: Positions des coordonnées trichromatiques du verre CAS34 et de la 
vitrocéramique GC34 (48) obtenues sous excitation continue à 473 et LED (405 nm). 
 
 
La figure 4.51 présente une superposition des coordonnées (x ; y) obtenus pour les deux 
échantillons CAS34 et GG34(48). L’émission large de l’ion Eu2+ dans le verre CAS34 
obtenue sous excitation à 473 nm a été observée dans la région jaune-orange avec les 
coordonnées trichromatiques (0,47 ; 0,49). Après traitement thermique, les coordonnées 
trichromatiques dans la vitrocéramique GC34(48) ont été décalées vers la région vert-jaune 
(0,40 ; 0,50). Ce changement est lié au déplacement de la bande d’émission de l’ion Eu2+ 
(λex= 473 nm) après cristallisation vers les faibles longueurs d’onde (Figure 4.29).  
Sous excitation LED (405 nm), la couleur de l’émission change après recuit du bleu-vert pour 
le verre CAS34 au vert pour la vitrocéramique GC34(48). Leurs coordonnées trichromatiques 
sont respectivement (0,32 ; 0,48) et (0,33 ; 0,55).   
Sur la figure 4.52 est donnée  une superposition des coordonnées (x ; y) obtenus pour les 
deux échantillons CAS50 et GG50(8). 
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Figure 4.52: Positions des coordonnées trichromatiques du verre CAS50 et de la 




Figure 4.53: Positions des coordonnées trichromatiques du verre LSCAS et de la 
vitrocéramique GC7 (10) obtenues sous excitation continue à 473 et LED (405 nm). 
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La bande d’émission  large de l’ion Eu2+ dans le verre CAS50, obtenue sous excitation à 473 
nm a été observée dans la région jaune avec des coordonnées  trichromatiques (0,42 ; 0,35). 
Après recuit, les coordonnées trichromatiques de la vitrocéramique GC50(8) ont été décalées 
vers la région vert (0,33 ; 0,60). Ce changement est lié au déplacement de la bande d’émission 
de l’ion Eu2+ après cristallisation vers les faibles longueurs d’onde (Figure 4.39). 
Sous excitation LED (405 nm), la couleur de l’émission change après recuit du bleu pour le 
verre CAS50 au bleu-vert pour la vitrocéramique GC50 (8). Leurs coordonnées 
trichromatiques sont respectivement  (0,23 ; 0,37) et (0,25 ; 0,44). 
La superposition des coordonnées trichromatiques du verre LSCAS et de la vitrocéramique 
GC7(10) est donnée dans la figure 4.53.  
Sous excitation à 473 nm, la bande d’émission (Eu2+ et Eu3+) dans le verre LSCAS a été 
observé dans la région orange avec des coordonnées trichromatiques (0,55 ; 0,43). Après 
recuit, les coordonnées trichromatiques de la vitrocéramique GC7(10) ont été décalées vers la 
région orange-rouge (0,58 ; 0,38). Sous excitation LED (405 nm, la couleur l’émission change 
après recuit du jaune-orange pour le verre LSCAS au domaine orange-rouge claire pour la 
vitrocéramique GC7(10). Leurs coordonnées trichromatiques sont respectivement (0,47 ; 
0,46) et (0,44 ; 0,35). La nuance rouge observé dans la vitrocéramique GC7(10) est due à la 
disparition de la faible émission de l’ion Eu2+ et l’augmentation de l’intensité de l’ion Eu3+ 
après cristallisation.   
 
 
Tableau 4.6: Coordonnées trichromatiques (x ; y) des verres CAS34, CAS50 et LSCAS et 
des vitrocéramiques GC34(48), GC50 (8) et GC7 (10). 
Echantillons (x ; y) λex = 473 nm (x ; y) λex = 405 nm 
CAS34 
GC34 (48) 
(0,47 ; 0,49) 
(0,40 ; 0,50) 
(0,32 ; 0,48) 
(0,33 ; 0,55) 
CAS50 
GC50 (8) 
(0,42 ; 0,35) 
(0,33 ; 0,60) 
(0,23 ; 0,37) 
(0,25 ; 0,44) 
LSCAS 
GC7 (10) 
(0,55 ; 0,43) 
(0,58 ; 0,38) 
(0,47 ; 0,46) 
(0,44 ; 0,35) 
 
 
Les observations dans les trois figures montrent que, la couleur de l’émission après recuit 
s’éloigne du domaine de l’émission blanche (0,33 ; 0,33) pour ces deux excitation. 
Néanmoins, ces observation n’empêchent pas de dire que, le processus de cristallisation peut 
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être une technique utile pour ce type des verres afin d’obtenir des matériaux luminophores 
avec émission accordable et intensifiée ( plus intense cas des vitrocéramiques GC34 et GC50) 
et qui s’avère efficace par la suite pour des applications comme diodes LED et en particulier 
pour les diodes LED blanches en sélectionnant les différents paramètres tels que la longueur 
d’onde d’excitation , la concentration du dopant ainsi que la composition du système vitreux 
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L’objectif de travail de thèse a porté sur l’étude des verres alumino-silicatés de calcium 
dopés à l’europium et le processus de cristallisation sous forme des vitrocéramiques dans le 
cadre de la recherche de nouveaux phosphores pour application LED à émission blanche. 
Nous avons étudié trois échantillons vitreux avec différentes teneurs en silice et nous avons 
réussi par la suite à élaborer des vitrocéramiques cristallisées. La caractérisation des verres et 
des vitrocéramiques a été réalisée par différentes techniques expérimentales : l’analyse 
thermique, la diffraction des rayons X et la spectroscopie de diffusion Raman. Les propriétés 
spectroscopiques de l’ion europium dans les verres et les vitrocéramiques synthétisés ont été 
étudiées.  
La première partie de ce travail a été consacrée aux résultats relatifs à la caractérisation 
et l’étude des propriétés de luminescence des verres alumino-silicatés de calcium dopées à 
l’europium. Les verres à différentes teneurs en silice (7, 34 et 50 % en masse) sont nommés, 
respectivement, LSCAS, CAS34 et CAS50. L’étude par la spectroscopie de diffusion Raman 
a permis d’une part, de dénombrer les différents modes de vibration caractéristiques des 
verres alumino-silicatés de calcium et d’autre part, de suivre l’effet de variation de la teneur 
en silice sur le déplacement des bandes Raman. L’influence de la teneur en silice a été 
marquée dans la région des hautes fréquences caractéristique des modes de vibration des 
unités Qn. Ces modes tendent à se déplacer vers les faibles nombres d’ondes quand la teneur 
en silice diminue indiquant une diminution des unités polymérisés des tétraèdres SiO4.  
La préparation des verres sous atmosphère réductrice a induit l’existence de l’ion europium 
sous deux états de valence : Eu2+ et Eu3+. Les propriétés de luminescence de ces ions ont été 
étudiées. Nous avons suivi l’effet de la teneur de silice sur la  variation de l’émission des ions 
Eu3+ et Eu2+ en enregistrant des spectres d’émission à différentes longueurs d’onde 
d’excitation à 532, 473 et LED (405 nm). 
L’enregistrement des spectres d’émission sous excitation à 532 nm a permis de suivre 
l’émission de l’ion Eu3+ seulement. L’observation dans le domaine de la transition 5D0Æ7F0 
de l’ion Eu3+ connue comme étant une sonde structurale, montre la présence d’une large 
bande d’émission dans les trois verres, ce qui a permis de mettre en évidence l’existence de 
plusieurs sites occupés par l’ion Eu3+. Ces résultats ont été confirmés par les mesures 
d’affinement de raies de luminescence. 
Conclusion générale  
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Nous avons suivi l’évolution des émissions simultanées des ions Eu2+ et Eu3+ (λex.= 473 nm) 
et l’émission seule de l’ion Eu2+ (LED 405 nm) en fonction de la teneur en silice. Il est à 
remarquer une augmentation de l’intensité de l’émission de l’ion Eu2+ avec un déplacement 
vers les faibles longueurs d’onde au fur et à mesure que la teneur en silice augmente et ceci 
est lié à la diminution de la basicité optique dans les verres à forte teneur en silice. Le 
caractère non exponentiel des courbes de déclin de l’ion Eu2+ ainsi que la variation de la durée 
de vie en modifiant la longueur d’onde d’observation (λem.) montre bien l’existence de l’ion 
Eu2+ avec une distribution de sites.  
En termes d’application, les mesures des coordonnées trichromatiques ont révélé la possibilité 
d’ajuster la couleur de l’émission en modifiant, soit la teneur en silice, soit la longueur d’onde 
d’excitation, ce qui laisse ces verres promoteurs pour des applications comme diodes LED et 
en particulier, la LED blanche. 
La deuxième partie de ce travail a été consacrée aux résultats relatifs à l’élaboration, la 
caractérisation et l’étude des propriétés de luminescence des vitrocéramiques alumino-
silicatées de calcium dopées à l’europium. Les vitrocéramiques ont été élaborées par 
dévitrification des verres étudiés dans la première partie. Ces dernières ont été obtenues via un 
contrôle de la cristallisation pendant des traitements thermiques à 900°C. Cette température a 
été déterminée en se référant aux propriétés thermiques des verres. Les vitrocéramiques à 
différentes teneurs en silice (7, 34 et 50 % en masse) sont nommées, respectivement, GC7, 
GC34 et GC50. 
Le contrôle de la cristallisation des vitrocéramiques GC34 et GC50 par la diffraction des  
rayons X a permis d’identifier deux phases la mélilite et l’anorthite. Dans le cas de la 
vitrocéramique GC34, la mélilite Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 solution solide riche en gehlénite, est 
la phase majoritaire alors que l’anorthite CaAl2Si2O8 est la phase minoritaire. Dans le cas de 
la vitrocéramique GC50, l’anorthite est pratiquement la phase majoritaire et la mélilite est 
minoritaire et c’est une solution solide riche akermanite. Dans le cas de la vitrocéramique 
GC7, une seule phase alumino-calcique qui est la mayenite est cristallisée majoritairement. 
L’étude par la spectroscopie de diffusion Raman a permis d’une part, de suivre l’évolution de 
la cristallisation pendant les traitements thermiques en surface et en profondeur dans 
l’ensemble des vitrocéramiques. et nous avons montrés que le processus de cristallisation a eu 
lieu en surface des échantillons et correspond typiquement à une nucléation hétérogène. 
D’autre part, une étude comparative avec des échantillons naturels analogues prise de la base 
de données RRUFF nous a permis de valider l’ensemble des résultats trouvés. 
Conclusion générale  
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Les propriétés de luminescence des ions Eu3+ et Eu2+ dans les vitrocéramiques ont été 
étudiées. Dans le cas des vitrocéramiques GC34 et GC50, les mesures des spectres d’émission 
et les durées de vie de l’ion Eu3+ montrent bien son incorporation dans les phases cristallines 
formées. L’ion Eu3+ tend à occuper seulement les sites Ca2+ (CN= 8) de la mélilite majoritaire 
dans la vitrocéramique GC34 alors, qu’il tend à s’incorporer dans les sites Ca2+ (CN= 6 et 7) 
et Ca2+ (CN=8) respectivement, des phases anorthite et mélilite formées dans la 
vitrocéramique GC50. Ces résultats ont été confirmés par les mesures d’affinement de raies. 
L’étude des spectres d’émission de l’ion Eu2+ a permis de mettre en évidence une 
modification de son environnement durant la cristallisation traduite par son incorporation dans 
les sites Ca2+ après réduction de l’ion Eu3+ pendant les recuits. L’analyse des mesures de 
déclin de l’ion Eu2+ a montré la possibilité de l’existence d’un transfert d’énergie Eu2+ÆEu3+ 
plus marqué dans les vitrocéramiques que dans les verres entrainant ainsi une diminution de la 
durée de vie de l’ion Eu2+ dans les vitrocéramiques GC34 et GC50. Dans le cas de la 
vitrocéramique GC7, les spectres d’émissions et les mesures du déclin de luminescence de 
l’ion Eu3+ montrent bien que l’ion Eu3+ est incorporé dans la phase mayenite formée. 
L’analyse des spectres d’émission de l’ion Eu2+ montre une disparition totale de son émission 
après recuit. Ceci peut être dû d’une part, à la non incorporation des ions Eu2+ dans la phase 
cristalline et d’autre part à la forte émission de  l’ion Eu3+ avec l’absence du phénomène de 
réduction. 
En terme d’application, les mesures des coordonnées trichromatiques suggèrent que la 
dévitrification des verres semble être une technique efficace permettant d’obtenir de nouveaux 
matériaux luminophores à émission intensifiée (cas des vitrocéramiques GC34 et G50) et 
accordable en modifiant l’excitation, ce qui laisse ces vitrocéramiques de bons candidats pour 
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a b s t r a c t
Eu3þ and Eu2þ co-doped calcium aluminosilicate glass–ceramics have been prepared by devitriﬁcation
of calcium aluminosilicate glass using heat-treatment. Control of crystallization in the glass–ceramics
was studied by X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. The results showed that crystalline
phases in glass–ceramic belong to the family of melilite Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 as the major phase and
anorthite CaAl2Si2O8 as the minor phase. Luminescent properties were investigated by emission; lifetime
and the color points were calculated. Emission spectra showed that Eu2þ entered into the crystalline
phase in a two steps mechanism: ﬁrst as Eu3þ which is then reduced to Eu2þ . This incorporation in the
crystal enhanced Eu2þ emission with increasing time of heat-treatment and therefore crystallization.
& 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
White light emitting diodes (W-LEDs) have attracted signiﬁcant
attention owing to their superior efﬁciency and longer lifetime for
display and lighting [1–6]. One of the methods for making W-LEDs
is the combination of UV or blue LED chips with actually one, two
or three phosphor materials. At present, the most famous com-
mercial W-LEDs are fabricated by combining blue LED chips and
the YAG: Ce3þ yellow phosphors [7].
Over the last few decades, optical properties of rare-earth elements
(REE) ions doped into various host materials have been studied
extensively, mainly with respect to potential application in solid state
lighting, displays, lasers, optical ampliﬁers, sensors, etc. [8]. Among the
various REE species, europium is traditionally occupying a dominant
role. The electronic conﬁguration of Eu is [Xe] 4f75d06s2. In oxide
matrices, it could be incorporated under its trivalent Eu3þ or divalent
Eu2þ forms. In the case of Eu3þ , the emission corresponds to 4f6-4f6
transition consisting in sharp lines in the red region which are
practically independent of ligand ﬁeld strength. On the other hand,
Eu2þ doped material arises from the 4f65d1-4f7 broad transition in
the blue–green region. In this last case, corresponding emission bands
are typically rather broad and strongly ﬁeld-dependent [9,10]. Because
their broader emission can be monitored in the visible range, the Eu2þ
doped phosphors are most important components of W-LEDs. It is
known that the reduction of Eu3þ to Eu2þ can be performed under
reducing atmosphere (e.g. vacuum, H2 or Ar). However, it has been
shown that the reduction of Eu3þ to Eu2þ can as well be performed in
oxidizing atmosphere (air) in various systems such as alkaline earth
aluminosilicates [11], BaMgSiO4 [12] and Li2SrSiO4 [13]. Co-doping
these ions in various systems to combine their red (Eu3þ) and blue
(Eu2þ) luminescence may be used in many applications particularly to
create white light.
Recently, the potentiality of low silica calcium aluminosilicate
(LSCAS) glass to generate smart lighting was studied in Eu3þ/Eu2þ
doped samples [14] and the results showed that Eu2þ yellow–
orange emission can be combined with Eu3þ red emission for
white light phosphor. Over the past, we have studied Eu2þ doped
calcium aluminosilicate (CAS) glass [15] and showed that this
material is a promising phosphor toward the development of
a smart lighting. However, the weak luminescence of phosphor
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glass can limit their application. Therefore, REE ions doped glass–
ceramics as the glass and crystalline composite dispersed in a
residual glass matrix have been studied as promising material
because they have very efﬁcient luminescence, excellent heat-
resistance and ease of formability [16–18]. Glass–ceramics doped
with REE may improve luminescence intensity and also be a good
alternative for W-LEDs because such materials combine the
excellent luminescent environment of crystals and the good
chemical stability of glass matrix [18].
In this study, we prepared Eu2þ and Eu3þ co-doped calcium
aluminosilicate glass–ceramics. The crystallization behaviors of
glass–ceramics were characterized by X-ray diffraction and Raman
spectroscopy. Emission spectra, lifetime measurement and color
coordinates of these materials were determined.
2. Materials
Calcium aluminosilicate glass with the composition (in wt%):
(34x/3) CaO–(27.9x/3)Al2O3–(34x/3)SiO2–4.1MgO–xEu2O3
(with x¼1) was prepared after melting the mixture under vacuum
at 1600 1C for 2 h. The details about glass preparation are
described elsewhere [19]. The as-prepared glass was cut into
desired dimensions and polished before crystallization and sub-
sequent characterizations. Thermal properties of ﬁne powder of
undoped mother glass measured by differential thermal analysis
(DTA) at rate of 10 1C min1 from room temperature to 1200 1C [20]
showed that the transition temperature (Tg) was 802 1C and
crystallization peak temperature (Tc) was 1028 1C. Since in most
cases the nucleation temperature is 50–100 1C above the Tg
temperature [21], the temperature range for heat treating was
chosen to be 900 1C.
The initial glass labeled G is visually transparent appearing
with yellow color. The initial glass samples were heated at 900 1C
for 1.5, 2.5, 4.5, 6.5, 25 and 48 h in an ambient atmosphere (air)
furnace and were labeled as GC xx, where xx is the heat treatment
time (hours). To prevent time error linked with rising temperature
of the samples, the furnace was ﬁrst stabilized at 900 1C before
introducing the sample. Temperature was controlled with a Pt
thermocouple in contact with the glass sample holder. The
absolute error in time is therefore estimated to be less than 2 min.
3. Experimental
The crystalline phases of the sample were identiﬁed by X-ray
diffraction (XRD) using a BRUKER D8-advance diffractometer using
the Cu Kα radiation (λ¼1.5406 Å). Raman spectra were recorded
using an Aramis Horiba Jobin-Yvon spectrometer with 633 nm
laser excitation. In order to estimate the homogeneity of the
crystallization, the laser was focused on the surface (z¼0) and
below (z¼80 mm) the sample through a 50 objective with a
numerical aperture of 0.5 which allows a lateral resolution
o1.5 mm and an axial resolution o10 mm. Steady-state lumines-
cence emission spectra of the glass and the glass–ceramics were
recorded using 3 different continuous excitations: λex¼532 nm
laser (RM1000 Renishaw, 60 s of acquisition); λex¼473 nm laser
(Aramis Horiba Jobin-Yvon, 5 s of acquisition); λex¼405 nm LED
(ICCD I-Star Andor dectector). Lifetime measurements were con-
ducted using a pulsed optical parametric oscillator (OPO) Exspla
laser (405 nm) coupled to a Jobin-Yvon HRS1 monochromator and
to a Hamamatzu GaAs photomultiplier (PM) for signal detection.
All the measurements were performed at room temperature.
4. Results and discussion
4.1. Structural characterization
The initial glass samples were progressively transformed into
glass–ceramics due to devitriﬁcation with the progress of heat-
treatment duration. Fig. 1 shows the XRD patterns of GC48
sample. The diffraction peaks are indexed and correspond to
Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 melilite phase (JCPDS 04-014-7820) with a
tetragonal symmetry of the P-421m space group [22]. Anorthite
(CaAl2Si2O8) is as well identiﬁed in the glass as a minor crystalline
phase (JCPDS 00-041-1486) with a triclinical symmetry of the I-1
space group [23].
Crystallization from calcium aluminosilicate glass is far from
thermodynamic equilibrium and therefore different phases may
form during crystallization. The major crystalline phase is a solid
solution akermanite (Ca2MgSi2O7)–gehlenite (Ca2Al2SiO7) with rela-
tion Ak/Geh¼25/75 (mol%). Gehlenite is an Al-rich end-member of
the melilite solid solution and forms complete series with the
Mg-rich end member akermanite with a general formula of Ca2Mg-
xAl2(1x)Si(1þx)O7. The isomorphous replacements in end members
of melilite may occur by the scheme Mg2þþSi4þ22Al3þ [24]
suggesting substitution of aluminum by Mg in the tetrahedral sites
[MgO4]6 and by Si in the disilicate groups [Si2O7]6 .
Fig. 2 shows the Raman spectra of the samples in the range
200–1200 cm1 focused on the surface (z¼0) (a) and below
(z¼80 mm) (b). In Raman spectra of calcium aluminosilicate
(CAS) glass, the broad band centered at 560 cm1 can be attrib-
uted to bending modes of (T–O–T) (T Al, Si) of SiO4 and AlO4
tetrahedra [25,26]. Between 800 and 1200 cm1, the Raman
spectrum is characterized by the vibrational stretching of species
containing various numbers of non-bridging oxygen (NBO). This
spectral region is characterized by vibration modes related to
stretching modes of (Al, Si–O) in tetrahedral groups with various
numbers of NBO. Raman modes at approximately 1200, 1100, 950,
900 and 850 cm1 have been associated with aluminate or silicate
tetrahedra in Q4, Q3, Q2, Q1 and Q0 species, respectively in which,
4, 3, 2, 1, and 0 are the number of bridging oxygen used to
distinguish between the different tetrahedral species in the Raman
results [27,28]. Raman spectra of the glass sample (Fig. 2a and b)
show two bands at 560 and 910 cm1 attributed to the ν (T–O–T)
and to (Al, Si–O) in Qn species respectively. We can notice the
absence of Raman band at 790 cm1. This band attributed to Q2
Fig. 1. XRD patterns of the glass–ceramics GC48 obtained after heat treating the G
initial glass at 900 1C for 48 h duration.
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and Q3 species of AlO4 tetrahedra evident in LSCAS glass [28] is not
observed in CAS glass, suggesting that Al is mainly in Q4 form.
After heat treatment of the GC samples, the peak at 560 cm1
decreases in intensity and a new peak at higher frequency
(620 cm1) appears and increases in intensity with the time of
heat-treatment. The intensity of the band at 910 cm1 in Raman
spectra of GC samples becomes much weaker than the intensity of
the corresponding band in the glass spectrum. In addition, new
bands at 236, 309, 503, 658, 801 and 926 cm1 appear, indicating
that crystalline phases were formed in the glass.
Comparing Raman spectra shown in Fig. 2a and b, it is clear
that crystallization begins quicker at the surface (z¼0) of the
samples than in depth (z¼80). The most intense Raman peak (at
620 cm1) was ﬁrst observed at the surface after 1.5 h of annealing
(Fig. 2a), while, for the same sample focused in depth, it appears
only after 25 h (Fig. 2b).
The Raman spectra of glass–ceramic GC (25–48) focused at the
surface and below it were similar to the Raman spectrum of
melilite like gehlenite phase [29] that presents the same vibra-
tional bands in this region, suggesting that Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7
melilite crystallizes as the major phase in agreement with XRD
results.
It was observed that devitriﬁcation in most aluminosilicate
glass systems containing CaO, Al2O3 and SiO2 as the major
components showed that crystallization occurs via surface nuclea-
tion [30,31]. So, the Raman band observed in the spectrum focused
below the surface indicates that, only surface crystallization
progresses in glass sample with the increase of the heat treatment
duration. This phenomenon corresponds to a typical heteroge-
neous nucleation.
In the Raman spectrum of crystalline anorthite, the strongest
band at 503 cm1 which corresponds to the bending mode
ν (T–O–T) [32], was observed with low intensity in the glass–
ceramic samples GC (25–48), suggesting the occurrence of
anorthite as minor phase (at 6.5 h) appearing after melilite
crystallization which occurs at 1.5 h (Fig. 2a). The Raman bands
observed at 236 and 309 cm1 can be attributed to the lattice
modes of Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 melilite [29]. The bands at 658 and
801 cm1 involve the AlO4 tetrahedra and that are present in
melilite (gehlenite) at a site having 4 symmetry [29]. The bands
at 910 and 926 cm1 are assigned to symmetrical stretching νs of
non-bridging oxygens of the disilicate groups.
4.2. Photoluminescence
The emission spectra of the Eu3þ doped samples under continuous
532 nm excitation are shown in Fig. 3. Emission peaks in the range
(570–750 nm) are attributed to 5D0-7FJ (J¼0–4) transitions of Eu3þ .
The strongest emission peak near 613 nm, assigned to the transition
5D0-7F2 of Eu3þ , is dominant in all of the spectra. This peak appears
when Eu3þ occupies non-centrosymmetric lattice center [33]. After
heat-treatment, emission spectra of Eu3þ particularly the 5D0-7F2
transition changed remarkably compared to the spectra of glass
sample. This change may be a result of either multiple scattering, or
caused by the incorporation of Eu3þ in an ordered crystalline
environment. Prominent Stark splitting is observed particularly in
the 5D0-7F2 transition of Eu3þ , suggesting that Eu3þ is efﬁciently
incorporated in the crystalline phase. This change is most prominent
when the annealing time reaches 48 h and is taken as a clear indicator
that at that time of annealing, Eu3þ ions are predominantly incorpo-
rated into the crystalline phases.
The 5D0-7F2 transition is a forced electric-dipole transition
and, hence, the intensity of the corresponding photoemission
depends strongly on the symmetry of the Eu3þ environment. On
the contrary, the 5D0-7F1 transition has a magnetic-dipole beha-
vior and is independent of local symmetry [34]. As a result, the
ratio R of the 5D0-7F2 and 5D0-7F1 emission intensities can be
taken as a probe of the ligand asymmetry in the vicinity of
Eu3þ ions. High values of R indicate low ligand symmetry and
high bond covalency. R has been calculated to be 5.46 for the glass (G)
and 4.00, 3.23, 2.71, 2.54, 2.23 and 2.09 for the glass–ceramics GC
(1.5–48) respectively. The values of asymmetric ratio is greater than
unity, which implies that the Eu3þ ion takes place in non-
centrosymmetric site [35] and the decrease of these values after
heat-treatment is an evidence for the incorporation of Eu3þ into more
and more symmetric environment in the crystal.
The non-degenerate 5D0-7F0 emission line acquires special
importance because it will reveal the presence of crystallographic
sites in a given host matrix, so the analysis of this transition is very
important to understand the Eu3þ environment. The 5D0-7F0
transition (570–582) (Fig. 3b), shows the presence of a broad line
peaking at 578 nm labeled A for the glass and glass–ceramics GC
(1.5–4.5). The second broad line that appears in the glass–ceramics
GC (4.5–48) at 577 nm is labeled B. The broad line A decreases
signiﬁcantly and becomes secondary for the glass–ceramics at
higher time: 25 and 48 h. The existence of one and two lines of the
5D0-7F0 transition with the progress of heat-treatment duration
Fig. 2. Raman spectra of the initial glass G and the glass–ceramics GCxx
(λex¼633 nm) obtained after heat treatment at 900 1C for various durations
(xx h). (a) Raman spectra focused on the surface (z¼0) and (b) Raman spectra
focused below the surface (z¼80 mm). All lines correspond to melilite phase; the
503 cm1 band (*) corresponds to anorthite one.
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could suggest that the Eu3þ ions enter into crystalline phase thus
formed with a change in its local environment.
Fig. 4 shows the emission spectra of the samples under
continuous excitation at 473 nm (Fig. 4b shows the normalized
intensity of emission spectra). The broad band at 480–900 nm
regions is attributed to 4f65d-4f7 transition of Eu2þ . For the glass,
the broad emission band of Eu2þ with a full-width at half-
maximum (FWHM) of 4568 cm1 is centered at 580 nm. Further-
more, it is possible to notice the existence of narrower peaks
between 570 and 750 nm due to the 5D0-7FJ (J¼1–4) of Eu3þ
with the transition 5D0-7F2 being dominant (Fig. 4b). However
the Eu2þ emission is much more effective compared to Eu3þ one.
This effect can be explained by the preparation method of the
initial glass sample which was conducted under vacuum atmo-
sphere and consequently, europium is mainly under its divalent
form. Moreover, the inﬂuence of the silicon content on the Eu2þ/
Eu3þ ratio was more deeply investigated XANES [36]. After
annealing, the Eu3þ peaks drop down while, intensity of Eu2þ
emission enhanced remarkably and shifted to the lower wave-
length (blue-shifted) with increase of heat-treatment duration. For
the glass–ceramics sample GC48, the broad emission band
(FWHM¼3003 cm1) of Eu2þ was located at 545 nm which is
close to the emission wavelength of melilite Ca2Al2SiO7: Eu2þ as
reported in previous studies [37]. For Eu2þ doped anorthite
CaAl2Si2O8 [38], the broad emission band was located between
420 nm and 475 nm which is far from the band emission of Eu2þ
in the GC48 sample. The decrease of the FWHM and the blue-shift
of the Eu2þ emission band are due to the change in the crystal
ﬁeld through the crystallization process. The coordination envir-
onment and number (CN) of Eu2þ should be different in the
silicate glassy matrix and the crystal one [39]. The enhancement
phenomenon of the Eu2þ emission intensity can be interpreted as
follows. Eu3þ may substitute ﬁrst Ca2þ in the major crystalline
phase (melilite Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7) because its ionic radius
(r¼107 pm, CN¼8) is close to that of Ca2þ (r¼112 pm, CN¼8). It
does not correspond to the four-coordinated Al3þ (r¼39 pm) and
Mg2þ (57 pm) as reported by Shannon [40]. The partial reduction
of Eu3þ to Eu2þ occurs in the non-treated glassy phase and then
continues during annealing and crystallization. Therefore
Eu2þ (r¼125 pm, CN¼8) will replace progressively Eu3þ in the
crystal phase.
The reduction of Eu3þ to Eu2þ ions in air has been observed for
Eu-doped glasses [41] and Eu-containing glass–ceramics [42]. The
substitution defect model or charge compensation one has been
proposed to explain this reduction phenomenon [41,42]. When
Eu3þ ion is doped into crystals, it will replace Ca2þ . In order to
maintain the charge balance, two Eu3þ ions are needed to
substitute three Ca2þ ions and consequently, a negative vacancy
Fig. 3. Emission spectra (λex¼532 nm) of Eu3þ in the initial glass G and glass–
ceramics GCxx as a function of thermal duration at 900 1C (a) in the 550–750 nm
range of 5D0-7FJ (J¼0–4) transitions and (b) in the 570–582 nm range of 5D0-7F0
transition. Spectra are normalized to the maximum of 5D0-7F2.
Fig. 4. Emission spectra (λex¼473 nm) of Eu2þ and Eu3þ in the initial glass G and
glass–ceramics GCxx as a function of thermal duration at 900 1C (a) as recorded and
(b) normalized to the maximum intensity of the Eu2þ band.
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(V0 0Ca) and two positive defects of EudCa are formed. The (V″Ca) then
acts as the donor of electrons while the two defects become
acceptor of electrons. Consequently, the negative charges in the
vacancy (V0 0Ca) are transferred to the Eu3þ ions sites (2EudCa)
and reduce Eu3þ to Eu2þ ions. As a result, Eu3þ reduced to
Eu2þ ions within precipitation of crystals in glass–ceramics during
annealing.
According to our experiment result, it is reasonable to conclude
that the enhancement in the Eu2þ emission with the shift of
emission wavelength in the glass–ceramics GC48 close to the
emission band of Ca2Al2SiO7:Eu2þ , suggested that most of the
Eu2þ enter into the major Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 crystalline phase
after the reduction of Eu3þ at the stage of crystallization.
Fig. 5 shows emission spectra obtained by exciting the initial
glass G and glass–ceramics G48 under a continuous excitation
405 nm. For the initial glass, Eu2þ emission is located at 525 nm.
Comparing with the Eu2þ emission (peaking at 580 nm) of the
initial glass under excitation at 473 nm (Fig. 4), it is potentially
possible to tune the emission from green (525 nm) to orange
(580 nm) by changing the excitation from the UV–blue (405 nm)
to blue (473 nm). After annealing, Eu2þ emission (excitation at
405 nm) of GC48 sample was slightly shifted to the higher
wavelength (located at 530 nm) contrary to that observed under
an excitation at 473 nm, in which Eu2þ emission was shifted to the
lower wavelength (blue-shifted) (Fig. 4). The absence of this blue-
shifting can be explained by the presence of different Eu2þ sites in
the glass–ceramics, all excited at higher energy (405 nm).
Fig. 6 shows the decay curves of 525 nm emission of Eu2þ
under excitation at 405 nm in initial glass G and glass–ceramic
GC48. All decay curves are non-exponential, so they can be ﬁtted
to double exponential functions only, evidencing the presence
of at least two types of Eu2þ-emission sites. The long lifetime
is about the same in the G and GC48 (1–1.4 ms). The




t I tð Þdt=
Z
I tð Þdt
where I(t) is the intensity at time t. In this case τEu2þ is calculated
to be 0.86 and 0.41 ms for G and GC48 respectively. The results
show that the τEu2þ of the glass–ceramics is shorter than that of
the glass. The energy transfer (ET) probability deriving from
electric dipole interaction [44] is inversely related with r6D–A,
where rD–A is the distance from donors to acceptors. So shorter
distance between rare earth led to an enhanced ET from Eu2þ ,
which is owing to the enrichment of Eu2þ and Eu3þ particularly
into the major crystalline phase. Such ET processes depopulated
the excited Eu2þ much more in the glass–ceramics than in the
glass, so τEu2þ of the glass–ceramics is shorter than of the glass.
Emission spectra obtained by exciting the initial glass G and
glass–ceramics GC48 under excitation at 473 and at 405 nm were
deconvoluted using the three colors matching function established
by the Commission Internationale de l'Éclairage (CIE) in 1931,
known as the CIE 1931 x–y color matching functions. The (x,y)
coordinates of the samples are plotted in the chromaticity diagram
in Fig. 7. Under excitation at 473 nm, the broad Eu2þ emission for
the glass G was observed in the yellow–orange region with (0.47,
0.49) CIE coordinates. After annealing glass, emission color shifted
to the green–yellow region for the GC48 with (0.40, 0.55) CIE
coordinates. Under excitation at 405 nm, the emission color
changes after annealing from blue–green for the glass G to green
for the GC48 and their CIE coordinates are (0.23, 0.48) and (0.33,
0.55) respectively. This observation shows that, this glass has a
tunable emission characteristic with annealing process.
Fig. 5. Normalized emission spectra of the initial glass G and glass–ceramics GC48
under 405 nm continuous excitation.
Fig. 6. Luminescence decay curves for 525 nm emission of Eu2þ in the initial glass
G and the glass–ceramics GC48 (λex¼405 nm).
Fig. 7. CIE chromaticity diagram with the initial glass G and the glass–ceramics
GC48 coordinates under 473 and 405 nm continuous excitation.
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5. Conclusions
Eu3þ and Eu2þ co-doped calcium aluminosilicate glass–cera-
mics have been prepared by heat-treating a glass of SiO2–Al2O3–
CaO system. The XRD and Raman analyses showed that,
Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 as the major phase and CaAl2Si2O8 as the
minor one were crystallized at 900 1C. Eu3þ emission spectra in
these glass–ceramics were strongly modiﬁed compared to that of
the glass because Eu3þ was incorporated into the crystalline
phase. During heating of the original glass, parts of Eu3þ were
reduced to Eu2þ ions and therefore, emission intensity of Eu2þ
was enhanced and increased with increasing heat-treatment
duration. The reason of the blue-shift of the Eu2þ emission band
corresponds to a modiﬁcation of the crystal ﬁeld around the Eu2þ
ions and incorporation into Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7 melilite phase.
The color coordinates shift after annealing suggesting that crystal-
lization process appears to be a useful technique to obtain
phosphors with a tunable emission.
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Abstract
This work concerns the study of calcium aluminosilicate glass doped with europium and their 
process of crystallization as glass-ceramics as part of the search for new phosphors for white 
LED application. We studied three glass samples with different silica contents and have
elaborated crystallized glass-ceramics. Characterization of glasses and glass-ceramics was 
performed by different experimental techniques: thermal analysis, X-ray diffraction and 
Raman spectroscopy. The spectroscopic properties of the europium ion in the glass and glass-
ceramic synthesized were studied.
Control of crystallization of GC34 and GC50 glass-ceramics by X-ray diffraction have been 
identified two phases, melilite and anorthite. In the case of the GC7 glass-ceramic, a single 
aluminum calcium phase, mayenite which crystallized predominantly. The study by Raman 
spectroscopy allowed to follow the evolution of the crystallization during heat treatment in the 
surface and of glass-ceramics. We have shown that the crystallization process initiate at the 
surface of the samples and corresponds typically to a heterogeneous nucleation. On the other 
hand, a comparison with similar natural samples allowed us to validate all the identifications.
In the case of GC34 and GC50 glass-ceramics, emission spectra and lifetimes of Eu3+ ion 
clearly show its incorporation into the new-formed crystalline phases. The Eu3+ ion occupy 
the Ca2+ sites (CN = 8) in the major mélilite phase of the the GC34 glass-ceramic while, it 
incorporates the Ca2+ sites (CN = 6 and 7) and Ca2+ (CN = 8) of anorthite and mélilite phases 
formed in the GC50 glass-ceramic, respectively. These results were confirmed by
Fluorescence Line Narrowing (FLN) measurements. The study of emission spectra of the Eu2+
ion allowed highlighting changes during crystallization associated with the reduction of the 
Eu3+ ions during annealing. In the case of the low silicate GC7 glass-ceramic, emission 
spectra and lifetimes measurements of the Eu3+ ion show that the Eu3+ ions are incorporated 
into the mayenite phase.
In terms of application, the analyses of the trichromatic coordinates suggest that the glass
devitrification appears to be an efficient technique to achieve new white LED phosphor 
materials with intensified (mainly for GC34 and G50 glass-ceramics) and tunable emission by 
varying composition and/or excitation.
Résumé
Ce travail de thèse porte sur l’étude des verres alumino-silicatés de calcium dopés à 
l’europium et le processus de leur cristallisation sous forme des vitrocéramiques dans le cadre 
de la recherche de nouveaux phosphores pour application LED à émission blanche. Nous 
avons étudié trois échantillons vitreux avec différentes teneurs en silice et avons élaboré des 
vitrocéramiques cristallisées. La caractérisation des verres et des vitrocéramiques a été 
réalisée par différentes techniques expérimentales : l’analyse thermique, la diffraction des 
rayons X et la spectroscopie de diffusion Raman. Les propriétés spectroscopiques de l’ion 
europium dans les verres et les vitrocéramiques synthétisés ont été étudiées. 
Le contrôle de la cristallisation des vitrocéramiques GC34 et GC50 par la diffraction des  
rayons X a permis d’identifier deux phases la mélilite et l’anorthite. Dans le cas de la 
vitrocéramique GC7, une seule phase alumino-calcique qui est la mayenite est cristallisée 
majoritairement. L’étude par la spectroscopie de diffusion Raman a permis d’une part, de 
suivre l’évolution de la cristallisation pendant les traitements thermiques en surface et en 
profondeur dans l’ensemble des vitrocéramiques. Nous avons montré que le processus de 
cristallisation a eu lieu en surface des échantillons et correspond typiquement à une nucléation 
hétérogène. D’autre part, une étude comparative avec des échantillons naturels analogues 
prise de la base de données RRUFF nous a permis de valider l’ensemble des résultats trouvés.
Dans le cas des vitrocéramiques GC34 et GC50, les mesures des spectres d’émission et les 
durées de vie de l’ion Eu3+ montrent bien son incorporation dans les phases cristallines 
formées. L’ion Eu3+ tend à occuper seulement les sites Ca2+ (CN= 8) de la mélilite majoritaire 
dans la vitrocéramique GC34 alors, qu’il tend à s’incorporer dans les sites Ca2+ (CN= 6 et 7) 
et Ca2+ (CN=8) respectivement, des phases anorthite et mélilite formées dans la 
vitrocéramique GC50. Ces résultats ont été confirmés par les mesures d’affinement de raies. 
L’étude des spectres d’émission de l’ion Eu2+ a permis de mettre en évidence une 
modification de son environnement durant la cristallisation traduite par son incorporation dans 
les sites Ca2+ après réduction de l’ion Eu3+ pendant les recuits. Dans le cas de la 
vitrocéramique GC7, les spectres d’émissions et les mesures du déclin de luminescence de 
l’ion Eu3+ montrent bien que l’ion Eu3+ est incorporé dans la phase mayenite formée. En
terme d’application, les mesures des coordonnées trichromatiques suggèrent que la 
dévitrification des verres semble être une technique efficace permettant d’obtenir de nouveaux 
matériaux luminophores (LED blanches) à émission intensifiée (cas des vitrocéramiques 
GC34 et G50) et accordable en modifiant leur composition et l’excitation.
